Die wasserchemische Berechnung der Kohlensaeuregleichgewichte unter Beruecksichtigung der Komplexierung von Calcium und Magnesium sowie der Anwesenheit von Phosphat, Ammonium und Borsaeure by Eberle, S.H.






der Komplexierung von Calcium 
und Magnesium sowie 
der Anwesenheit von Phosphat, . 
Ammonium und Borsäure 
S. H. Eberle 




Institut für Radiochemie 
KfK 3930 UF 
Die wasserchemische Berechnung der Kohlensäuregleich-
gewichte unter Berücksichtigung der Komplexierung von 
Calcium und Magnesium sowie der Anwesenheit von Phos-
phat, Ammonium und Borsäure 
S. H. Eberle 
Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH, Karlsruhe 
Als Manuskript vervielfältigt 
Für diesen Bericht behalten wir uns alle Rechte vor 
Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH 
Postfach 3640, 7500 Karlsruhe 1 
ISSN 0303-4003 
Zusammenfassung 
Die theoretischen Grundlagen für die Berücksichtigung der 
Komplexbildung und der Anwesenheit anderer schwacher Säu-
ren als Kohlensäure bei der wasserchemischen Berechnung 
der Kohlensäuregleichgewichte werden dargelegt. Ein Com-
puter-Programm WASA2T wird beschrieben, das diese Kompo-
nenten berücksichtigt. Es erlaubt die Berechnung des "m-Wertes" 
und der Gesamtkohlensäure ([tco3J aus zwei"Titrationen" eines 
Wassers,d.h. aus dem Säure- und Basenverbrauch bis oH 4,3 und 
8,2.Weiterhin kann der Calcit-Sättigungsindex und der Calcit-· 
Sättigungs-pH, eine theoretische Titrationskurve und der pH 
für das Gleichgewicht mit einer Gasphase bekannten co2-
Partialdruckes berechnet werden. Vergleiche zwischen dem 
berechneten und dem gemessenen pH von Wässern ergaben eine 
Übereinstimmung besser als öpH < 0,03 im Mittel. 
Calculation of the carbonic acid equilibria taking into 
consideration complex formation of calcium and magnesium 
and the presence of phosphate, anmonia and boric acid 
Summary 
The theoretical background is given for considering the 
presence of complexes and other weak acids than carbonic 
acid in calculating carbonic acid equilibria in water 
chemistry. A computer programm WASA2T is described, in 
which the species mentioned are implemented. It allows 
the calculation of the m-value and total carbonate from 
one or two titrations of the water (alkalinity and 
acidity). Furthermore the calculation of the calcit saturation 
pH,of theoretical titration curves and of the pH for equi-
librium with ~ gas atmosphere of ~nown 002 partial pressure 
respectively is possible. Cbmparison of 'the calculated oH 
with experiments has shown an agreement better than öpH 
< 0 4 03 as a mean value. 
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1 . Einleitung 
Bei der wasserchemischen Berechnung von "m" und der Ge-
samtkonzentration der Kohlensäure (Kohlensäuresumme, hier 
als [tco3J bezeichnet) aus Titrationsdaten oder aus dem pH 
und dem co2-Partialdruck wird gewöhnlich weder die Anwe-
senheit anderer schwacher Säuren als Kohlensäure noch die 
Komplexbildung berücksichtigt. Es wurde jedoch schon ver-
schiedentlich darauf hingewiesen, daß die Säurekapazität 
KS bzw. die "alkalinity" Beiträge der anderen schwachen 
Säuren enthält, wenn diese anwesend sind (z.B. Standard 
Methods 16. Auflage /1/ und F. Morelind /2/). J.M.Edmont 
/3/ hat gezeigt, daß bei der Anwendung auf Meerwasser die 
Anwesenheit von Borsäure nicht vernachlässigt werden darf, 
wenn man m und [tco
3
J mit einer Genauigkeit besser als 2 % 
erhalten will. Bei der Anwendung der Titrationsmethode auf 
Regenwasser ist nach M.D.Seymour et al. /4/ die Anwesen-
heit von Ammonium zu berücksichtigen. Zu diesem Zweck wird 
in den betreffenden Arbeiten vorgeschlagen, eine Titra-
tionskurve aufzunehmen und diese nach der Methode von Gran 
/5/ auszuwerten. So gehen z.B. A.L.Bradshaw et al. im 
GEOSECS-Programm vor /6/. Die "Standard Methods" /1/ 
schlagen vor, den Endpunkt der Titration mit HCl auf pH 
4,5 statt pH 4,3 zu legen, wenn Phosphat anwesend ist. Die 
Komplexbildung wird in den genannten Arbeiten nicht be-
rücksichtigt. 
In diesem Bericht wird ein Rechenprogramm WASA2T beschrie-
ben, das sowohl die Anwesenheit von Phosphorsäure, Ammo-
nium und Borat, als auch von Komplexen in die Gleichge-
wichtsbeziehungen für die Auswertung der Säure- und Basen-
kapazität zur Ermittlung von m und [tco3] einbezieht. Die-
se Auswertung geht davon aus, daß die Konzentrationen an 
Phosphat, Ammonium und Borat anderweitig bestimmt wurden. Wenn 
die Kohlensäuresumme bekannt ist, kann die Gesamtkonzen-
tration von Phosphat oder Ammonium berechnet werden. 
Anhand von Modellrechnungen und experimentellen Daten wird 
die "Richtigkeit" der Rechenergebnisse diskutiert. 
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WASA2T kann ferner die Auswirkung von "Zusätzen", z .B. 
Säure oder Lauge,auf den pH, den pH bei anderen Tempera-
turen oder Ionenstärken und den "Sättigungs-pH" berechnen. 
Es bietetdaneben die Möglichkeit der Eingabe "syntheti-
scher Wasseranalysen" im Sinne von Salzeinwaagen. Auch da-
mit können die o.g. Berechnungen durchgeführt werden. 
WASA2T berücksichtigt die in Tabelle 1-1 aufgeführten Kon-
stituenten, welche die anorganischen Hauptbestandteile von 
Trink- und Abwasser sind. Na und K sind als Summe aufge-
nommen und hinsichtlich der physikalisch-chemischen Eigen-
schaften wie reines Na behandelt. Organische Stoffe, ins-
besondere organische Säuren, bleiben außer Ansatz. 
Kieselsäure wird zunächst nicht als Konstituente berück-
sichtigt, obwohl sie in natürlichen Wässern, z.B. im 
Rhein, in Konzentrationen von 0,1 mmol/1 vorliegen kann. 
Der pK der ersten Dissoziationsstufe liegt bei 9,9. Im 
normalen pH-Bereich von Wässern (~ pH 8,5) sollte Kiesel-
säure daher nur einen untergeordneten Einfluß auf die 
wasserchemischen Kenngrößen haben. Die Größenordnung des 
Einflusses soll erst untersucht werden, bevor durch Inte-
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2. Physikalisch-chemische Grundlagen 
Species 
Die als selbständige chemische Individuen berücksichtigten 
Teilchenarten werden als "Species" bezeichnet. Sie sind 
vollständig in Tabelle 2.1-1 zusammengestellt. Innerhalb 
des Programms und im nachstehenden Text wird auf Species 
durcb ihre Nummern Bezug genommen. Die Gesamtheit der be-
rücksichtigten Species und ihrer Bildungskonstanten wird 
als "System" bezeichnet. 
Konstituenten 
Konstituenten sind diejenigen Species, die als nicht wei-
ter dissoziierbar gelten und durch deren Assoziation die 
"Verbindungen" entstehen. Für jede Konstituente ist die 
Stoffmenge in einem abgegrenzten Wasservolumen konstant, 
d.h. für sie kann eine Massenbilanz aufgestellt werden. 
Die Gesamtkonzentration einer Konstituente X wird mit [tX] 
bezeichnet. Das Präfix "t" steht dabei für "total". Ein 
Kleinbuchstabe wurde gewählt, um von dem dahinterstehenden 
Elementsymbol klar abzugrenzen. Ein Postfix t, wie über-
haupt jeder nachgestellte Buchstabe an Elementsymbolen, 
kann zu Mißdeutungen führen: Pt, Platin oder Gesamtphos-
phat? 
Die in freier Form vorliegende, d.h. nicht an andere Kon-
stituenten Y. gebundene Konstituente X wird als Konstitu-
l 
enten-Species bezeichnet. 
Die Konstituenten haben die Species-Nummern 1 bis 14. Kon-
stituenten 13 und 14 sind Pseudospecies, deren Konzentra-
tionen das Programm so festlegt, daß die Ladungsbilanz 
null wird. Sie werden nur zur Berechnung der Ionenstärke 
verwendet und dienen im Übrigen dem Datenaustausch mit dem 
Programm MULTI4 /7/. 
Verbindungen 
Die Verbindungen entstehen durch Assoziation der Konsti-
tuenten, für sie gilt das Massenwirkungsgesetz. Jede Ver-
bindung ist durch Art und Anzahl (stöchiometrischer Index) 
TABELLE 2.1-1 
Liste der in WASA2T 
berücksichtigten che-
mischen Species 
H ••.••••• : 
OH .•••••• : 2 
C03 •••••• : 3 
504 .•••.• : 4 
c 1 ...••.. : 5 
N03 ••••.• : 6 
Na+f< .•••• : 7 
Ca .•...•• : 8 
Mg .•..••. : 9 
P04 •••••. : 10 
NH3 •••... : II 
B<OH)4 ... 12 
{Lß-}-Ion: 13 
{Lß+}-Ion: 14 
HC03 .••.• : 15 
H2C03 .••. : 16 
HP04 ....• : 17 
H2P04 .•.• : 18 
H3P04 .••• : 19 
NH4 .•...• : 20 
H3B03 I I I. 21 
CaC03 ••.• : 22 
11gC03 .•.• : 23 
CaHC03 ••• : 24 
MgHC03, •• : 25 
CaS04 ••.• : 26 
MgS04 •••• : 27 
CaP04 .••• : 28 
MgP04 .••• : 29 
CaHP04 .•• : 30 
MgHP04 •.• : 31 
CaH2P04 •• : 32 
t1gH2P04 .• : 33 
Ca( OH) ... 34 
Mg< OH! ... 35 
*Calcit .. : 36 
*6ip5 I I. I 37 
#C02<bar): 38 
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der darin vorkommenden Konstituenten und ihre Bildungskon-
stante charakterisiert. Die Verbindungen haben die Spe-
cies-Nummern 15 bis 38. Specie 36 (Calcit), 37 (Gips) und 
38 (co2-Gas) sind von besonderer Natur, nämlich Komponen-
ten anderer Phasen. Sie werden bei Massenbilanzen nicht 
berücksichtigt. Letztere gelten nur für die Wasserphase. 
In der Species-Liste sind sie enthalten, weil der Sätti-
gungsgrad in Bezug auf sie berechnet wird. Die Verbindung 
Wasser tritt in WASA2T explizit nicht auf. 
Einfache Verbindungen und Komplexe 
Als "einfache Verbindungen" werden die Assoziate der 
Anionen und von NH3 mit Wasserstoffionen bezeichnet. Alle 
anderen Verbindungen zwischen den Konstituenten sind 
"Komplexe". Zwischen diesen beiden Verbindungstypen zu 
unterscheiden, ist zweckmäßig, u.a. weil bei der prakti-
schen Berechnung schnellere "Konvergenz" erreicht wird, 
wenn man erst ohne und dann mit Komplexen rechnet. 
Die einfache Verbindung H2co3 ist das Gleichgewichtsge-
misch co2 + H2co3 . Tatsächlich liegen nur ca. 0,1 % Koh-
lensäure vor. 
2.2 Einheiten und Naturkonstanten 
Einheiten 
Die Konzentrationsangaben sind in mol/1, der Partialdruck 
in bar, die elektrolytische Leitfähigkeit in mS/m, Bil-
dungsenthalpien sowie Wärmekapazitäten in J angegeben. 
Konzentration und Aktivität 
WASA2T verwendet nur die Konzentration, die Aktivitäts-
koeffizienten werden in die Bildungskonstanten einbezogen 
(siehe 2.3). Im vorliegenden Text sind die Symbole wie folgt: 
[x] Konzentration 
{ x} Aktivität 
Naturkonstanten 
Die verwendeten Naturkonstanten sind aus A.Ruland, "Küster-
Thiel Rechentafeln für die Chemische Analytik", 102.Aufla-
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8.31441 J/mol•K 
273,15 K 
87 I 74 + 0 I 40008 ·T +0 ,0009388. ']'2 + 0 00000141 .T 3 c c I c 
Sämtliche Gleichgewichtskonstanten sind im Sinne der 
Bildungsreaktion der betreffenden Verbindung aus den 
Konstituenten definiert; Symbol: "B". Es werden thermo-
dynamische Gleichgewichtskonstanten "B" , die durch die 
Aktivitäten definiert sind, und Konzentrationskonstanten 
B*, die durch die Konzentrationen definiert sind, unter-
schieden. Beispiele: 
thermodynamische Konstante B20 
{ NH +} 
Konzentrationskonstante 
Der Index der Konstanten ist die Species-Nummer. 
Zwischen den beiden Konstantentypen besteht in diesem 
Fall folgender Zusammenhang (1 = Aktivitätskoeffizient): 
( 2. 3-1 ) 
Allgemein ausgedrückt ist die Konzentrationskonstante 
das Produkt aus thermodynamischer Gleichgewichtskonstan-
ten und den Aktivitätskoeffizienten. WASA2T führt alle 
Berechnungen mit Konzentrationskonstanten aus, die 
ihrerseits nur neu berechnet werden, wenn eine neue 
Temperatur oder Ionenstärke eingegeben wird. 
Der Aktivitätskoeffizient wird explizit nur bei der Um-
rechnung zwischen pH und Wasserstoffionenkonzentration 
verwendet. 
Beziehung zu den üblichen Dissoziationskonstanten 
Zwischen den B-Konstanten und den üblichen Säure-Disso-
ziationskonstanten "K" einer N-basigen Säure besteht fol-
gende allgemein gültige Beziehung: 
(2.3-2) 
J 
B(J) = 1/ 1I KN+1-i 
i==1 
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Der Umrechnung der Gleichgewichtskonstanten auf andere 
Temperaturen liegt die Van't-Hoff-Gleichung zugrunde. 
Sie wird in einer Form angeschrieben, die eine von der 
Temperatur unabhängige Reaktions-Wärmekapazität "~Cpo" 




F1 = (- - -) 
To T 
T0 T 
F2 = ln(-) + (-) - 1 
T To 
Hierbei und insgesamt in dieser Arbeit bezeichnet das 
hochgestellte " 0 " die auf 1 Mol und 25oc (= 298,15 K) 
bezogenen Größen. Wie genau diese Gleichung die Tempe-
raturabhängigkeit beschreibt, wird in Abschnitt 6.1 dis-
kutiert. 
Zahlenwerte 
Die Gleichgewichtskonstanten wurden sämtlich der Litera-
tur entnommen und zwar Arbeiten, die "thermodynamische" 
Konstanten durch Extrapolation der bei mehreren Ionen-
stärken gemessenen Größe auf Ionenstärke null ermittel-
ten. Diese "Konstanten" sind im Prinzip unabhängig von 
Annahmen über den Einfluß der Ionenstärke auf den Akti-
vitätskoeffizienten. 
Die in WASA2T einprogrammierten Zahlenwerte sind in Ta-
belle 2.3-1 zusammengestellt. Mit wenigen Ausnahmen sind 
es die gleichen wie in MULTI4 /7/. Auf diese wird in Ab-
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schnitt 6.1 eingegangen. Besonders wichtig ist, daß für 
das Löslichkeitsprodukt des Calcit nicht der derzeitige 
Zahlenwert der "Deutschen Einheitsverfahren" /11/, son-
dern der von N.Plummer + E.Busenberg /9/ einprogrammiert 
ist. Diese beiden Zahlenwerte des LÖslichkeitsproduktes 
unterscheiden sich erheblich, wobei nach eigenen Unter-
suchungen derzeit anzunehmen ist, daß der von Plummer + 
Busenberg richtig ist oder jedenfalls näher an der Wahr-
heit liegt. In späteren Versionen von WASA2T könnte sich 
der Zahlenwert dieser Konstanten nochmals ändern. Siehe 









2 OH ....... : -13.996 56532 -197 
15 HC03 ..... : 10.329 -14935 289 
16 HZC03 .... : 16.685 -24184 615 
17 HP04 ..... : 11.967 -4376 440 
18 H2P04 .... : 19.167 -8462 653 
19 H3P04 .... : 21.315 -770 825 
20 NH4 ...... : 9. 245 -52186 4 
21 H3B03 D I I. 9.234 -14227 201 
22 CaC03 .... : 3.245 14504 368 
23 MgC03 .... : 2.888 13398 548 
24 CaHC03 ... : 11.408 -3337 147 
25 ~1gHC03 ... : 11.397 -11677 469 
26 CaS04 .... : 2.310 7583 172 
27 ~1gS04 .... : 2. 135 8914 105 
28 CaP04 .... : 6.459 12979 0 
29 MgP04 .... : 6.589 12979 0 
30 CaHP04 ... : 14.837 -11187 -444 
31 ~1gHP04 ... : 15.215 -11556 -147 
32 CaH2P04 .. : 20.571 -17924 96 
33 MgH2P04 .. : 21 .057 -15144 -96 
34 Ca( OH) ... 1. 300 7717 490 
35 Mg<OH) ... 2.332 8692 57 
36 *Calcit .. : -8.473 -9697 -360 
37 '*Gips .... -4.618 -1076 -314 
38 #C02( bar·): 18.157 -4137 456 
WASA2T bietet die Möglichkeit, andere Sätze von Gleichge-
wichtskonstanten, die in einem mit CALL aufzurufenden 
Unterprogrammenthalten sind, zu laden. Hierzu siehe Ab-
schnitt 4.4 "Programmstart". 
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2.4 Aktivitätskoeffizienten und Ionenstärke 
Aktivitätskoeffizientengleichung 









A = 1823·10 6/(T·DKJ
312 
I 
B = 50,3/(T · DKl 112 
mit DK =Dielektrizitätskonstante des Wassers, T = Temp. 
in K, I=Ionenstärke in mol/l,ZJ=Ionenladungszahl,~~Ion­
Size-Parameter und ßJ=Korrekturfaktor, der nach E.Hückel 
die Beeinflussung der Dielektrizitätskonstanten des Was-
sers durch die gelösten Stoffe repräsentiert. 
Ion-size-parameter 
Die einprogrammierten Ion-size-parameter ~ sind in Ta-
belle 2.4-1 zusammengestellt. Sie sind nicht gleich den 
früher von uns im Rechenprogramm MULTI4 /7/ verwandten, 
I 
sondern wurden aufgrund spezieller Überlegungen neu aus 
Daten der mittleren Aktivitätskoeffizienten von Salzen 
abgeleitet. Damit wird eine erheblich bessere Überein-
stimmung zwischen Rechnung und Experiment erreicht, als 
mit dem "alten", auf Kjelland /26/ zurückgehenden Satz 
von ~ -Werten. Die Überlegungen und Vorgehensweise zur 
Ermittlung der Ion-size-parameter sind in Abschnitt 6.3 
dargelegt. 
ß-Parameter 
In dem einprogrammierten Satz von Konstanten sind alle 
ßJ=O, d.h. es wird die Debye-Hückelgleichung mit nur ei-
nem Glied verwendet, wie auch schon im Programm MULTI4 
/7/. Das Hinzunehmen von ß·I in den WASA2T-Algorithmen 
ermöglicht die Verwendung anderer Konstantensätze, die 
entweder durch Umprogrammieren der DATA-Statements im 











































Specie Ion Size Par. 
H ........ : 6.8 
OH ....... : 4. 1 
C03 ...... : 4.0 
504 ...... : 2.7 
Cl ....... : 4.5 
N03 ...... : 2. I 
Na+K ..... : 5.0 
Ca., ..... : 5.4 
~1g ....... : 6.3 
P04· ...... : 4.8 
NH3 ...... : 3.0 
8(0H)4 ... 4.5 
{Lß-}-Ion: 4.5 
{LB+}-Ion: 5.0 
HC03 ..... : 1. 1 
H2C03 .... : 3.0 
HP04 ..... : 3.3 
H2P04 .... : .7 
H3P04 .... : 3.0 
NH4 ...... : 3.5 
H3803 .... 3.0 
CaC03 .... : 3.0 
~1gC03 .... : 3.0 
CaHC03 ... : 3.0 
~1gHC03 ... : 3.0 
Ca504 .... : 3.0 
Mg504 .... : 3.0 
CaP04 .... : 3.0 
MgP04 .... : 3.0 
CaHP04 ... : 3.0 
MgHP04 ... : 3.0 
CaH2P04 .. : 3.0 
MgH2P04 .. : 3.0 
Ca<OH> . 3.0 . . . 
Mg<OH) ... 3.0 
*Calcit .. : 3.0 
*Gips "•. I 3.0 
#C02( bar): 3.0 
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"Waskon-xyz" aktiviert werden können. Siehe hierzu Ab-
schnitt 4.4: Programmstart. 
Ionenstärke 
Die Ionenstärke ist wie üblich durch folgende Beziehung 
definiert: 
(2.4-2) 
worin ZJ die Ladungszahl und [XJ] die Konzentration in 
mol/1 ist. 
Sie wird WASA2T als Eingabeparameter zur Verfügung ge-
stellt. Mit drei Soft-Key-Optionen kann sie aus anderen 
Eingabegrößen berechnet werden (s. 3.7 und 4.8). 
Bei der Auswertung von wasserchemischen Titrationen ar-
beitet WASA2T normalerweise mit der "exp. Ionenstärke", 
die über das Keyboard einzugeben ist oder durch Soft-Key-
Operationen berechnet wird. Verändert wird die exp. 
Ionenstärke vom Programm, wenn sie mit den Gesamtkonzen-
trationen nicht kompatibel ist. Nach Abschluß der Berech-
nung der Konzentrationen der Verbindungen wird eine "be-
rechnete Ionenstärke" ermittelt und ausgegeben. Man kann 
daran überprÜfen, ob die eingegebene Ionenstärke vernünf-
tig ist und sie erforderlichenfalls ändern.Die berechnete 
Ionenstärke gleicht um so mehr der wahren, je genauer und 
vollständiger die Konzentration der Konstituenten bekannt 
ist. Bei unvollständigen Analysendaten ist sie niedriger. 
Bei der Berechnung von Titrationen und von Zusätzen wird 
die Änderung der Ionenstärke berücksichtigt - hierzu und 
zu dem grundsätzlichen Problem der Ionenstärkeermittlung 
siehe Abschnitt 3.7 und 6.5. 




Praktisch alle neueren Rechenprogramme für multiple 
Gleichgewichte in Lösung gehen von folgender Ausgangslage 
aus: 
a) Die Gesamtkonzentrationen der Konstituenten 
sind genau, wenigstens aber vollständig bekannt. 
b) Die Bildungskonstanten und die Temperatur sind 
bekannt. 
c) Die Gleichgewichtszusammensetzung ist gesucht, 
d.h. die Konzentration aller Species. 
WASA2T kann Rechnungen mit dieser Ausgangslage ausführen, 
darüberhinaus aber auch die Gesamtkonzentration einiger 
Konstituenten aus Titrationsdaten berechnen, Das bedingt, 
wie in 2.6 ausgeführt werden wird, einige Modifikationen 
bei der Formulierung des Gleichungssatzes und die Einfüh-
rung einer zusätzlichen Konzentrationsgröße. Es unter-
scheidet sich darin von den meisten anderen Rechenpro-
grammen für multiple Gleichgewichte in Lösung, z.B. 
MULTI4 /7/. WATEQ /10/, GEOSECS /6/, EQ3/6 /38/. 
Beispiel-System 
Zur Ableitung der Beziehungen für die Berechnung der 
Gleichgewichtslage wird im folgenden von einem verkürzten 
Species-System mit den Konstituenten Natrium, Calcium, 
Chlorid, Kohlensäure und Phosphorsäure ausgegangen. Damit 
soll eine bessere Übersichtlic~<eit der Gleichungen er-
reicht werden, Die Nummern der Species-Liste von WASA2T 
werden beibehalten. Die verkürzte Species-Liste ist in Ta-















18 H2 Po~ 
19 H3Po4 
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Massenbilanz und Basis-Gleichungssatz 
Die Massenbilanz gilt für jede Konstituente und ist die 
Summation über alle Species, die eine bestimmte Konstitu-
ente enthalten. 
( 2 .5-1) [ tx] = [x]+ v1 • [Verb.1] + v2 • [Verb.2] ... 
Hierin ist v1 v2 usw. der stöchiometrische Index für x 
in der Verbindung. 
Die vollständige Massenbilanz der 7 Konstituenten des Bei-
spiel-Systems ist 
(2.5-2) 
ltHI = IHI + IHCO 
3




1 + IHP041 + 2 IH zPO 41 + 3 IH fO 41 • ICaHCO 31 • IH 201 
ltOHI = IOHI + ICa(OH)I + IH20I 
ltC0
3
1 = IC~ I • IHC0
3
1 • IHl031 • 1CaC031 + ICaHC0 31 
ltP0
4
1 = IP041 + IHP041 + 1HzP041 • IHl041 
ltNal = INal 
ltCll = ICll 
ltCal = ICal • ICaHC031 + ICaC031 + ICa(OHll 
Führt man in diese Gleichungen die Gleichgewichtsbezie-
hungen ein, so erhält man das Basis-Gleichungssystem: 
(2.5-3) 
[tHI = IHI + Bis-IHHCOJ + 2·B1 (,·1Hl~[(0 3J + Bi?·lHHPOJ + 2·Bja1HI?!Po4J • 3·Bj<j1HI~[POJ + B2t;lH]·[CaJ.[C03J + B"·[HI·!OHI ' 0 
!tOHl = lOH] + B{t;!OHl· !Ca] + Bi)·U-ll · lOHl 
ltC03l = !C03l + B1slH1· [(031 + B161HI?rco 3J + B22!CaJ.!COJ + Bzi.fi-O·Ital·(C031 
[tPO J = !P04J + Bi7-1HI· [PO 41 + Bfs· IHI?!Po4J + Bj9 !Hl~[PO ~ 
[tNal = (Na) 
[tCll = !Cll 
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Die Basisgleichungen enthalten nur die Bildungskonstanten, 
die Gesamtkonzentrationen und die Konzentrationen der 
Konstituentenspecies. Ziel ist es, die letzteren zu be-
rechnen. Wenn das erreicht ist, kann in einem zweiten 
Schritt mittels der Gleichgewichtsbeziehungen die Konzen-
tration der Verbindungen errechnet werden. Der Lösungsweg 
ist also in zwei Schritte unterteilbar. 
Der Basis-Gleichungssatz hat genau eine Lösung, wenn die 
Konzentrationen sowie Bildungskonstanten nur positiv sein 
können -und nur das ist physikalisch-chemisch sinnvoll. 
Ein wesentliches Faktum dieses Basisgleichungssatzes ist, 
daß es Wasser als Verbindung enthält und enthalten muß, 
wenn die Wasserstoffionenkonzentration ebenfalls errechNet 
werden soll. Einige Rechenprogramme, z.B. WATEQ /10/, um-
gehen diese Schwierigkeit, indem der pH für die Lösung 
vorgegeben werden muß. Das ist für die Wasserwerkspraxis 
nicht adäquat, da ja gerade die Berechnung des pH eine der 
häufigen Aufgaben ist. 
Lösung des Basisgleichungssatzes 
Die numerische Berechnung der Konzentrationen der Konsti-
tuenten-Species aus dem Basis-Gleichungssatz ist nicht 
durch direktes Vorgehen möglich, weil einige der Konzen-
trationen mit höherer Potenz als 1 vorkommen. Man geht 
iterativ vor, wofür Startwerte erforderlich sind. Es gibt 
eine ganze Reihe von Ansätzen dazu, die hier nicht im ein-
zelnen beschrieben werden sollen /7, 10, 6, 38/. Alle die-
se Ansätze leiden darunter, daß die Iteration in manchen 
Fällen divergent ist und keine Lösung findet. Ein Haupt-
grund dafür sind die enormen Größenunterschiede der Kon-
zentrationen. Bei pH 1 z.B. ist in einer 1 M Phosphorsäure 
die Konzentration des PO~- - Specie etwa 10-20 M, d.h. 
diese wird in der Massenbilanz wegen der meist nur 14 Stel-
len betragenden Rechengenauigkeit gar nicht erfaßt. Sehr 
kleine Konzentrationen oder große Bildungskonstanten füh-
ren oft auch zu einem Gleitkommaüberlauf oder -unterlauf bzw. 
singulären Matrizen. 
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Als "wasserchemi sehe Berechnung" wird hier die Vorgehens-
weise der Wasserwerkspraxis zur Ermittlung der Kohlensäu-
rekonzentration aus Titrationsdaten bezeichnet. Diese Be-
rechnungsart ist auch praktisch, wenn die Kohlensäurekon-
zentration an sich bekannt ist. Sie wird in WASA2T ange-
wandt. 
Ausgangslage bei der üblichen Wasseruntersuchung 
Im Gegensatz zu der bei 2.5 beschriebenen Ausgangslage 
sind bei der überwiegenden Mehrzahl der in einem Wasser-
untersuchungslaboratorium auszuwertenden Analysen weder 
die Konstituenten vollständig bel<annt , noch kann man auf 
ausreichende Genauigkeit in allen Fällen vertrauen. 
Vielfach interessiert man sich nur für bestimmte Konstitu-
enten und Verbindungen. Vor allem ist der pH eine SchlüSsel-
größe, die einerseits gemessen wird und andererseits berech-
net werden soll. 
Einbeziehung der Ladungsbilanz 
Die wasserchemische Berechnung basiert auf der Einbezie-
hung der Ladungsbilanz in den Basis-Gleichungssatz, d.h. 
der Voraussetzung der Elektroneutralität der Lösung. Über-
dies wird die ganze Berechnung mit der Wasserstoffionen-
konzentration als Hauptvariable durchgeführt. 
In allgemeiner Form lautet die Ladungsbilanz: 
(2 .6-1) 
d.h. die Summe aller Produkte der Specieskonzentration 
und deren Ladungszahl ist null(Z. = Ladungszahl). 
l 
Der rn-Wert 
Die wasserchemische Behandlung des Problems geht so vor, 
daß die Ladungsbilanzgleichung in der Form angeschrieben 
wird, daß alle starken Elektrolyte links und alle schwa-




Ladungsbilanz der ) 
starken Elektrolyte = 
( 
Ladungsbilanz der ) 
schwachen Elektrolyte 
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Man bezeichnet nun die Ladungsbilanz der Gesamtkonzen-




Ladungsbilanz der ) 
m = Gesamtkonzentrationen 
der starken Elektrolyte 
Was als starker bzw. schwacher Elektrolyt definiert wird, 
ist im Prinzip eine Ermessensfrage! Gewöhnlich werden die 
schwachen Säuren und Basen sowie H+ und OH zu den schwachen 
Elektrolyten gezählt. 
Die Bezeichnung "m-Wert" geht auf die Bestimmung der Koh-
lensäure durch Titration bis zum Umschlag von Methylorange 
zurück. Diese Titration wird heute bis genau pH 4,3 durch-
geführt. Gewöhnlich führt man eine zweite Titration bis 
pH 8,2 aus. Der Säureverbrauch wird als Säurekapazität KS 
und der Basenverbrauch als Basenkapazität KB bezeichnet. 
m hat die Dimmension einer Konzentration und ist für ein 
Wasser eine Konstante, solange kein starker Elektrolyt zu-
gefügt oder hinweggenommen wird. Die Änderung von m ist 
zahlengleich mit der Änderung der Äquivalent-Konzentration 
der starken Elektrolyte. Veränderungen der Konzentration 
schwacher Elektrolyte haben keinen Einfluß auf m. Wenn man 
also dem Wasser z.B. Ammoniak zufügt, bleibt m gleich. 
In vielen Fällen sind die Gesamtkonzentrationen nicht 
vollständig oder genau bekannt, trotzdem läßt sich m er-
mitteln. Um den Ursprung kenntlich zu machen, wird die aus 
den [tX] berechnete Größe wie folgt bezeichnet 
(2.6-4) m(stark) = m(ber.aus [tX] t k) s ar 
Im Idealfall ist m=m (stark) . WASA2T verwendet programm-
intern m (stark), z .B. als 1 .Näherung für m. 
Bei der Entwicklung von WASA2T wurde es als nützlich ge-
funden, auch für die Ladungsbilanz der schwachen Elektro-





aller Species der 
schwachen Elektrolyte 
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Diese Größe ist eine Funktion der Gesamtkonzentration der 
schwachen Elektrolyte, des pH, der Temperatur und der 
Ionenstärke. Im Gleichgewicht gilt 
(2.6-6) m = m(schwach) 
Bei der Berücksichtigung der Komplexbildung ist m(schwach) 
auch eine Funktion der Konzentration der komplexbildenden 
starken Elektrolyte! Die Nützlichkeit von m(schwach) liegt 
z.B. darin, daß es für verschiedene pH-Werte berechnet 
werden kann und dann die Differenz m-m(schwach) das ßm 
ist, das man "zusetzen" muß, um diesen pH zu erreichen. 
der p-Wert 
In den "Deutschen Einheitsverfahren" /11/ und in "Was-
serchemie für Ingenieure" /15/ ist als weitere wasser-
chemische Größe der "p-Wert" definiert: 
Die Bezeichnung stammt aus der Zeit, als die zur Bestim-
mung der Kohlensäure erforderliche zweite Titration bis 
zum Umschlag von Phenolphtalein ausgeführt wurde. Heute 
wird bis pH 8,2 titriert und das Ergebnis ist die Basen-
kapazität KB8 .2 (oder Säurekapazität KS8 _2 . 
wenn das 
Wasser einen pH über 8,2 hat). 
Bei Abwesenheit anderer schwacher Säuren als Kohlensäure 
gilt streng 
(2.6-8) 
Weil für viele natürliche Wässer näherungsweisem ~ KS4 . 3 
und p ~ -KB8 2 
ist, bildet die Summe von KS
4 3 
und KB8 2 . , ' 
einen Näherungswert für tco3 . Das wird verständlich. wenn 
man sich vor Augen hält. daß praktisch alle Kohlensäure 
bei pH 4,3 als H2co3 und bei pH 8,2 als Hco; vorliegt. 
Der gesamte Reagenzverbrauch zwischen diesen beiden pH 
entspricht somit etwa der Titration eines Protons der 
Kohlensäure. 
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anderer schwacher Säuren als Kohlensäure 
Die nachstehend abgeleitete Basisgleichung ist der Stand 
der Wasserwerkspraxis für die Behandlung des Kohlesäuresy-
stems. Für die Ableitung wird aus Platzgründen das Bei-
spiel-System (Tab. 2.5-1) herangezogen und nicht das 
vollständige WASA2T-Species-System. 
rn-Wert 
Der rn-Wert ist für das Beispiel-System definiert als 
( 2. 7-1) m = [tNa] + 2•[tCa] - [tel] 
Er wird aber nicht aus den Gesamtkonzentrationen berech-
net, sondern durch die Titrationsauswertung ermittelt. 
Basisgleichung 
Für das vereinfachte Beispielsystem ohne Berücksichtigung 
der Komplexbildung ist m(schwach) wie folgt definiert: 
(2.7-,2) m(schwach) = [OH]- [H] + 2•[co3J + [Hco3J 
Verknüpft man diese Beziehung mit der Massenbilanzglei-
chung der Kohlensäure aus 2.5-3, so ergibt sich: 
(2.7-3) 
Der mit [tco3J verbundene Faktor enthält nur die Bildungs-
konstanten und die Wasserstoffionenkonzentration. Zur Ver-
einfachung beim praktischen Umgang mit den Beziehungen ist 
es zweckmäßig, ihn als eine besondere Größe, den "Ladungs-
bilanzfaktor" zu definjpr:-Pn_ 
(2.7-4) 
FC = 
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Dieser Faktor ist identisch mit dem sog. Äquivalenzfaktor~ 
von "Wasserchemie für Ingenieure" /11/. 
Berücksichtigt man noch die Gleichgewichtsbedingung 
m=m(schwach) sowie den Zusammenhang [oH] = B~/[HJ, worin 






Sie beschreibt das Wasser in Bezug auf die Kohlensäure 
vollständig, wenn keine anderen schwachen Säuren anwesend 
sind und die Komplexbildung vernachlässigt wird. Vollstän-
dig bedeutet dabei, daß bei Kenntnis von zwei der drei Va-
riablen [H], m und [tco
3
J die Dritte berechnet werden 
kann. Damit sind alle Species-Konzentrationen des Systems 
errechenbar, d.h. die Gleichgewichtszusammensetzung der 
Lösung. 
Ermittlung der Kenngrößen der Basis-Gleichung 
Bei der Anwendung von Gleichung 2.7-5 sind verschiedene 
Fälle zu unterscheiden, je nachdem was bekannt und gesucht 
ist. 
Geht man von dem Normalfall der Wasseranalyse aus, so ist 
die Aufgabe die Ermittlung von m und tco3 . Um die Gleichung 
zu lösen, müssen bei zwei Unbekannten grundsätzlich zwei 
"Gleichungen" vorhanden sein. Dafür macht die wasserchemi-
sche Analytik die schon genannten zwei Titrationen bis pH 
4,3 und pH 8,2. Der Reagenzverbrauch ist ein "L'lm", da ja 
mit starken Elektrolyten (HCl bzw. NaOH) titriert wird. Es 
gilt der Gleichungssatz 
(2.7-6) 
KB 8,2 
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Nach "Wasserchemie für Ingenieure" /11/ geht man zur Be-
rechnung von der Überlegung aus, daß bei pH 4,3 der La-
dungsbilanzfaktor FC und somit auch das Produkt [tC]•FC 
sehr klein ist. Somit läßt sich m mit guter Genauigkeit 
ausrechnen. Die weitere Auswertung basiert auf dem p-Wert, 
der aus dem Reagenzverbrauch bis pH 8,2 mit Hilfe von Kur-
ven erhalten werden kann. 
Das in WASA2T angewandte Verfahren betrachtet 2.7-6 
nach zweckentsprechender Umstellung als Gleichung einer 
Geraden 
(2.7-7) Llm - [OH]+[H]= -m + [ tC03 ]• FC 
Y -m + [tC03 ]•X 
wobei jede der beiden Titrationen ein x,y-Paar liefert. 
Die "Koeffizienten" [tco3] und m können durch Auflösen von 
2.7-7 nach m bzw. [tco3J errechnet werden (BILD 2.7-1). 
in WASA2T wird die im HP-Basic verfügbare Matrixinversion 
angewandt. 
Von den anderen "Fällen", für welche Gleichung 2.7-6 die 
Ausgangsbasis ist, soll vor allem auf zwei hingewiesen 
werden. Wenn pH und der co2-Partialdruck bekannt sind, 
genügt eine Messung zur Berechnung von m, weil über die 
Henry-Konstante die co2;H2co3-Konzentration und letztlich 
[tco3] erhalten werden kann. Will man andererseits den pH 
bzw. [H] aus m und [tco3J errechnen, so muß man iterativ 
vorgehen. Die Prozedur in WASA2T ist in Abschnitt 3, "Imple-
mentierung ... " beschrieben. 
-Einflus des Ausgasens bzw.des Eintrags von C0 2 bei der Titration. 
Die beschriebene Titrationsauswertung geht davon aus, daß 
die Lösung während der Titration C02 weder aufnimmt noch 
abgibt. Bei der Titration mit Säuren wird gewöhnlich mit 
einem offenen Titrationsgefäß gearbeitet und dann ist ein 
gewisses Ausgasen von C02 unvermeidlich. Diesbezügliche 
Messungen ergaben bei einer Titrationsdauer von ca. 5 ~1inuten 
etwa 10% co
2
-verlust. Das beeinflußt den pH. 
bzw. das Auswertergebnis nicht signifikant. Beim Titrie-
ren nach pH 8,2 muß unter Luftabschluß gearbeitet.werden, 
da sonst in den mP.isten Fällen kein stabiler End-pH erreich-
bar ist und ein erheblicher Fehler auftreten kann. 
BILD 2.7-1 
Gleichungen zur numerif 
sehen Berechnung von rn! 
und [ tco
3 
J aus Ti tra- I 
tionsdaten 
b)Titrationsdaten 





2.Titr.: pH2 ,KB2 (Ks2~ o) 
oder KS2 (KB2 ~ ol 
c)Auswertformel 
Y x2 - Y x1 m _ 1 2 
x1 - xz 
y - y 
C tco J - 2 1 3 -
x2 - x1 
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schwacher Säuren als Kohlensäure 
In WASA2T werden berücksichtigt: Phosphorsäure, Borsäure 
und Ammoniak. 
Die Einbeziehung von Phosphorsäure 
Die Ladungsbilanz der starken Elektrolyte, d.h. der rn-Wer~ 
bleibt von der Berücksichtigung weiterer schwacher Elek-
trolyte unbeeinflußt. Die Ladungsbilanz der schwachen 
Elektrolyte ist, wenn Komplexe noch vernachlässigt werden: 
(2 .8-1) 
Darin tauchen die Phosphorsäurespecies als Summanden auf, 
man kann sie, analog wie bei der Kohlensäure, als das Pro-
dul<t aus [ tPO 4 J und einem Ladungsbilanzfaktor FP zusammen-
fassen. Für diesen erhält man 
(2 .8-2) 
FP = 
Die Basisgleichung für diesen Fall ist: 
(2.8-3) 
m = -O-ll+ [tCO~·FC + [tP0 4J·FP 
fHI 
Die Basisgleichung für die Einbeziehung von Phosphor-
und Borsäure sowie von Ammoniak 
In analoger Weise wie für Kohlensäure und Phosphorsäure 
können auch für beliebige andere schwache Säuren "Summan-
den" abgeleitet werden. Für WASA2T hat die Basisgleichung 
die Form 
(2.8-4) 
2 - 18 
Darin ist FB bzw. FN der Ladungsbilanzfaktor für Borsäure 
und Ammoniak. Die eigentliche Gleichung für beide wird in 
2.10 beschrieben. Es sei auf das Minuszeichen bei [tNH3]•FN 
hingewiesen, das zustande kommt, weil NH+ ein Kation ist. 
4 
Die Berechnung von m und [tco3J 
Um bei Gegenwart von Phosphorsäuremund [tco3J berechnen 
zu können, muß [tP0
4
] bekannt sein. Die Summanden [tP04 J~ 
FP und [tNH3]•FN werden vorzeichenrichtig in "Y" eingebracht 
(2.8-5) 
und weiter- wie in 2.7 beschrieben- verfahren. Alternativ 




Aus Platzgründen sollen hier nur zwei Beispiele behandelt 
werden. welche den Gang bei der Ableitung aufzeigen. 
Hydroxokomplex des Calciums 
Der Hydroxokomplex des Calciums Ca(OH)+ geht mit in die 
Ladungsbilanz ein. Er ist ferner in der Massenbilanz des 
Ca zu berücksichtigen. In diesem Fall, wie auch bei allen 
anderen Komplexen, ergibt sich die Basisgleichung durch 
Addieren der mit passenden Faktoren und in geeigneter Form 
angeschriebenen Ladungs- und Massenbilanz. Für das Bei-
spiel-System 2.5-1 erhält man 
[Nal + 2 · [Cal - [Cll ::: [OHI - IHI + IHC03l + 2 · IC03l - !Ca(OH)] 
ltNaJ = !Nal 
[tCll = ICll 
2· [tCaJ = 2 · [Cal + 2 · [Ca(OH)] 
ltNal + 2• [tCal - [tCll = [OHl + lCa(OHll - lHI + lHC03l + 2• IC031 
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Die linke Seite der Summationsgleichung ist unverändert 
die Ladungsbilanz der starken Elektrolyte. Der rn-Wert än-
dert sich also durch die Komplexbildung ebensowenig wie 
durch die Berücksichtigung anderer schwacher Säuren als 
Kohlensäure. Darin zeigt sich einer der großen Vorteile 
des m-Werte-Konzeptes und seiner hier gebrauchten Defi-
nition. 
Ersetzt man [Ca(OH)] mittels seiner Bildungskonstanten-
Definition, so wird m: 
(2 .9-1) 
Um formale Einheitlichkeit zu wahren, wird der Klammer-
ausdruck zu [OH] in einem Ladungsbilanzfaktor FOH zu-
sammengefaßt. was zu folgender Gleichung führt 
(2.9-2) m [OH] • FOH +[tco3]•FC -[H] 
FOH = 1 + B~4 e[Ca] 
Da man [Ca] nicht von vornherein kennt, sondern nur [tCa], 
ist es nicht möglich, den Faktor FOH bei Kenntnis des pH 
direkt auszurechnen. Wie dafür zu verfahren ist, wird bei 
der nachfolgenden Ableitung dargestellt. Hier soll nur 
noch angemerkt werden, daß in der• Faktor FOH alle berück-
sichtigten Hydroxokomplexe einbezogen werden können. 
Carbonatokomplexe des Calciums 
Betrachtet man neben Kohlensäure für den Augenblick nur 
die Komplexe CaHCo-3 und CaC0° 3 , so ergibt sich folgende 
zum Ziel führende Summation von Ladungs- und Massenbilanz 
für das Beispiel-System: 
INal + 2 · lCal - (Cll = IOHI - !HI + IHC03J + 2 ·[CO 31 - lCaHC03l 
ltNa] = !Na] 
ltCll :: [Cl] 
2· [tCal :: 2· !Cal + 2 ·(CaHCO~ + 2 • [CaC031 
ttNal + 2· [tCal - [tCll = [OHI -(HJ + IHC03l + 2 · [C03l + [CaHC0 31 + 2 · fCaC03] 
2 - 20 
Die Carbonatekomplexe erscheinen als Summanden auf der 
Seite der schwachen Elektrolyte und zwar mit den gleichen 
Faktoren wie die darin enthaltenen Anionen, d.h. deren 
Ladungszahl. Man kann die beiden Carbonatekomplexe durch 
ihre Bildungskonstante ersetzen und in den Faktor FC ein-
beziehen: 
(2.9-3) 
Es zeigt sich, daß die Komplexe durch additive Glieder im 
Ladungsbilanzfaktor berücksichtigt werden können. Das 
gilt für alle schwachen Elektrolyte. Allerdings enthalten 
die additiven Glieder die Konzentration des betreffenden 
Kations (bzw. starken Elektrolyte), welche nicht von 
vornherein bekannt ist. Man kann in dem speziellen Fall 
der Calcium-Carbonatokomplexe ohne großen Fehler [Ca] = 
[tCa] einsetzen, aber das ist nicht bei allen Komplexen 
ausreichend. 
Iteration zur Berechnung der Ladungsbilanzfaktoren unter 
Berücksichtigung der Anwesenheit von Komplexen 
Das o.g. Problem, daß die Ladungsbilanzfaktoren die Kon-
zentration der Konstituenten-Species enthalten, läßt sich 
durch eine Iteration lösen. Für deren Formulierung im 
vorliegenden Fall sollen zwei weitere "Faktoren" defi-
niert werden, welche die Massenbilanz von Calcium und 
Kohlensäure repräsentieren (Massenbilanzfaktoren): 
(2.9-4) 
Durch Vergleich mit 2.9-3 erkennt man, daß der Faktor 
SC03 gleich dem Nenner der Gleichung für FC ist. Die ge-
suchte Konzentration der Konstituenten-Species ist: 
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(2 .9-5) [Ca] = [tCa]/ SCa 
Die Iteration beginnt mit einer Berechnung von sco3 und 
[co3J,wobei für [Ca] ein vorläufiger Wert von [Ca] 0 ein-
gesetzt wird. WASA2T setzt [Ca] = [tCa]. Um eine schnelle Kon-
o 
vergenz zu erreichen, kann in anderen Fällen ein anderer 
"Startwert" günstig sein. Die eigentliche Iterations-
schleife umfaßt die konsekutive Berechnung von SCa, [Ca], 





(alt) einen festgesetzten, nahe bei 
liegenden Zahlenwert unterschreitet. In WASA2T ist die 
Iterationsgrenze definiert durch 
(2.9-7) \ Sxy(neu) _ 
1 L Sxy(alt) 
-8 
;f1•10 
worin Sxy für die Massenbilanzfaktoren von co3 ,Po4 und so4 
steht. D.h. die Summe der Veränderungen der Massenbilanz-
faktoren im letzten Iterationsschritt muß kleiner als 1•10-
8 
sein.Trotz dieser weitgehenden Forderung sind für das WASA2T-Species-
system in der Regel nur 2-4 Iterationen erforderlich, die 
Konvergenz ist also sehr gut. 
Die Berücksichtigung von Komplexen 
zwischen starken Elektrolyten 
In den bisher vorgestellten Beziehungen tauchen die Kom-
plexe zwischen starken Elektrolyten, z.B. zwischen 
Calcium und Sulfat,nicht auf. Für diese werden keine be-
sonderen Gleichungen benötigt, sie erscheinen in den o.g. 
Massenbilanzfaktoren, wenn sie berücksichtigt werden 
sollen. Für den Komplex Casoo 4 ist dann SCa wie folgt 
definiert 
(2.9-8) 
Weil nunmehr darin die Sulfationenkonzentration auftritt, 
benötigt man auch den Massenbilanzfaktor für Sulfat 
(2.9-9) SSO 4 = 1 + B 26(Ca] 
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Diese Beziehung wird in die Iterationsschleife eingefügt, 
das weitere Verfahren ändert sich nicht. 
Am Ende der Iteration sind die Massenbilanzfaktoren sowie 
die Konzentrationen der Konstituenten-Species bekannt, 
die Ladungsbilanzfaktoren FC, FP usw. können berechnet 
werden. 
Berechnting von m und [tco3J bei Berücksichtigung der Komplexbildung 
Die in 2.7 dargelegte einstufige Berechnung von m und 
[tco3J läßt sich so nicht durchführen, wenn Komplexe be-
rücksichtigt werden sollen, weil ja die Berechnung von FC 
jetzt die Kenntnis von [ co3 ] erfordert. Das Problem wird 
in WASA2T dadurch gelöst, daß zuerst m und [tco3Jein Mal 
ohne Berücksichtigung der Komplexbildung berechnet wer-
den. Dann wird die Berechnung unter Berücksichtigung der 
Komplexbildung wiederholt. bis die Differenz des berech-
neten pH zweier aufeinanderfolgender Iterationen einen 
Grenzwert "LimpH" unterschreitet. 
Die gesamte Berechnung umfaßt also zwei Iterationen: die 
zur Berechnung der Ladungsbilanzfaktoren und die zur Be-
rechnung von tco3 und m. Dadurch kommt eine nicht unbe-
trächtliche Zahl von Berechnungen der Massenbilanzfak-
toren zustande. 
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~~l2 __ ~~-§~~~~2!~~~Q~2~~~!~-!~-~~~-§~~~~Q~~~2~~ 
in WASA2T 
WASA2T berücksichtigt die schwachen Elektrolyte Kohlen-
säure, Phosphorsäure, Borsäure und Ammonium sowie die 
Komplexe von Calcium und Magnesium mit Hydroxyl, Carbonat 
und Phosphat. Der Basisgleichungssatz ist in Tabelle 
2. 10-1 dargesteHt. Er beinhaltet explizit nur die Kon-
zentrationen der Konstituenten-.Species. 
Die Konzentrationen der Verbindungen - einfache Verbin-
dungen und Komplexe - werden jeweils mit Hilfe der entspre-
chend umgestellten Definitionsgleichung der Bildungskon-
stanten berechnet, die Kohlensäurespecies z.B. nach: 
(2.10.-1) Bfs·[H]•[co3 ] 
Bf6 • [ H J2 • [ co3 J 
Die Berechnungsgleichungen sind in Tabelle 2.10-2 als 
Liste des entsprechenden WASA2T-Statements dargestellt. 
Darin bedeutet Cr(i) die Konzentration der Specie 11 i 11 und 
Br ( J) die Bildungskonstante der Verbindung 11 j 11 • 
TABELLE 2.10-2 Liste der Programmstatements zur Be-
rechnung der Verbindungskonzentrationen 
in WASA2T (Cr(i): Konzentration; 
Br(J): Bildungskonstante 
SZ45 I --·······--·===="~-===~=~~====~=~~=~~~=~~=-====~~====================== 
9250 Sub_verb: ! Berechnung der Cr der Verb1ndungen 
9255 Cr( 15)=8rH 15)•Cr< I l•Cr(3) 
9260 Cr( 16)=8rl( 16)<Cr( I >•Cr( I l•Cr(3) 
9265 Cr( 17)=8rl( 17)•Cr< I >•Cr( 10) 
9270 Cr( 18 )=Br I ( 18 l•Cr( I >•Cr< I >•Cr( 10 l 
9275 Cr( 19 l=BrH 19 l•Cr< I >•Cr( I >•Cr< I >•Cr( 10) 
9280 Cri20l=BrH20)•Cr< I l•Cr( II l 
9285 Cr< 21 )=Br I ( 21 >•Cr( I l•Cr< I i) 
9290 Cri 36 >=Br I( 38 l•Cri I l•Cr< I l•Cr( 3) 
9295 SELECT StkoMr 
9300 GASE I 







[Bi OH )3 J 
! p( COZ) bar 
9310 Cri22+L>=Bri(22+L>•Cri3)•Cr(8+Ll ! lCa,Mg-C03l 
9315 Cri24+L)=Bri(24+L)•Cr(3)•Cri8+L>•Cr( I) lCa,Mg-HC03l 
9320 Cr( 26+L l=Br 1 < 26+L >•Cr( 4 >•Cri S+L) l Ca ,Mg-5041 
9325 Cr( 28+U=Br I ( 28+U•Cr< S+L>•Cr( 10) ! [Ca ,Mg-P04l 
9330 Cri30+L)=Brli30+L)•Cr( I >•Cr(S+L>•Cr< 10> I lCa,Mg-HP04l 
9335 Cri32+L>=Brli32+L>•Cri I >•Cr< I >•Cr(8+Ll•Cr( 10)1(Ca,Mg-H2P04l 
9340 Cri34+L>=Bri<34+L)•Cri2>•Cr<S+Ll I [Ca,l1g-OHJ 
9345 NEXT L 














! I onenprod. (Ca J • ( C03 J 
I Ionenprod. (Cal•CS04J 
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TABELLE 2 . 1 0."-1 Basis-Gleichungssatz für WASA2T 
Al Definitionen 
m = !tNal + 2 · ltCal + 2 · ltMgl - ltCll- (tNOJ -. 2· !tSO 41 
m(schwachl = IOHJ·FOH + !tCOJ-FC + ltP0 4J·FP + ltBO~·FB- !tNH~·FN- [Hl 
b.m = KBpH bzw. -KSpH 
Bl Gleichgewichsbedingung 
m +b.m = m(schwach) 
Cl Ladungsbilanzfaktoren 
FC = 2 + B1s·IHI + (2·Bz2+ Bz41Hll·!Ca1 + (2·B23+ Bzs!Hil·ICal 
SC03 
FP = 3 + Bh!Hl + f1a·IH1 2+ (3·Bza•2·B301Hl + B3z1H1
2HCa] +13·B29+2·~"f1H1 + sj31Hl1·1MgJ 
SP04 
FB = 11 SB03 
FN = IB2o1Hll/ SNH3 
FOH= 1 + B34tcal + B3siMg] 
0) Massenbilanzfaktoren 
SC03 = 1 + B1siH1 + B16·1H1 2+ IB2z+ B2t;IH1l·[Cal + (B23+ Bisllill·!Mgl 
SP04 = 1 + s;7rHJ + B1a1Hl2+ B190-U3+ IB28+ Bj0!HJ + a;21HJ2l·[Cal + 1Bz9+ B3'ifHJ + Bjj1H12l·IMg1 
SCa = 1 + Bi:z!C~J + Bit;lC~HHI + Bza1P04l + B3o·[Hl·IP04l + B3iCHJ?IPo~ + B3t;fOHJ 
SMg = 1 + B'i:3IC03J + s;5rco3J· IHI + a;91P04l + a;11HJ ·IP04l + B331HJf[PO J + B3s!OH1 
SS04 = 1 + ßi6CCal + SiilMgl. 
SB03 = 1 + B{fiHl 
SNH3 = 1 + BiolHI 
El Konzentration der Konstituentenspecies 
[Cal :: ltCal/ SCa 
!Mgl ::: ltMg]/ SMg 
[S04l = ltS04ll SS04 
rco3J ::: ltCO~/ SC03 
IP04J ::: ltP04ll SP04 
IB!OH)4J ::: ltB031/ SB03 
INH3J ::: !tNH3J/ SNH3 
!Na I ::: ltNal 
!CU ::: (tCII 
IN03l · 
::: ftNC3l 
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Die Pufferungsintensität ist das Vermögen eines Wassers. 
den Zusatz starker Säuren oder Basen abzupuffern. In der 
hier verwendeten Nomenklatur ist sie wie folgt definiert: 
( 2.1-1 ) PI=~ dph 
Sie wird dementsprechend in mol/1 angegeben. WASA2T er-
mittelt PI, indem bei bekanntem m und ltco3J usw. der pH 
für m und m+~m berechnet wird, d.h. als Differenzquoti-
ent. Dabei ist ~m=0.0001 m. 
Die wasserchemische Berechnung wird in der Praxis viel-
fach vorwiegend deswegen durchgeführt. um den Sättigungs-
zustand in Bezug auf Calcit zu ermitteln. Als Kenngröße 
dafür dient der Sättigungsindex SI. 
(2.12-1) SI(Calcit) 
Sättigungsindex 0 bedeutet LÖslichkeitsgleichgewicht mit 
Calcit. SI(Calcit) < 0 bedeutet Untersättigung und 
SI(Calcit) >0 Übersättigung. In der Regel setzt sich ein 
Wasserwerk zum Ziel, sein Wasser auf einen leicht nega-
tiven Sättigungsindex einzustellen (SI(Calcit) ~ -0,1 ). 
Das generelle Konzept "Sättigungsindex" läßt sich auch 
auf andere feste Phasen und überhaupt auf andere Phasen 
anwenden /66/. In WASA2T werden zwei weitere Sättigungs-
indicies berechnet 
( 2.12-2) SI(Gips) 




Der Sättigungsindex SI(co2 ) beschreibt den Sättigungszu-
stand in Bezug auf den co2-Partialdruck der Atmosphäre. Dafür 
ist einprogrammiert p(co2 , atm)= 0,000316 bar. 
WASA2T rechnet die Sättigungsindices direkt nach den angegebenen 
Gleichungen aus. 
3. Die Implementierung der Gleichgewichtsberechnung 
in WASA2T 
3.1 Allgemeines 
3.2 Berechnung der Species-Konzentration 
3.3 Berechnung des pH 
3.4 Berechnung der "Zusätze" für Sättigungs-
index null 
3.5 Auswertung wasserchemischer Titrationen 
3.6 Einprogrammierte Beispiele von Wasseranalysen 
3.7 Ionenstärke-Berechnung 
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3. Die Implementierung der Gleichgewichtsberechnung 
in WASA2T 
Nachstehend werden zur Erläuterung in einigen Fällen 
Teil-Listen des Programms aufgeführt. Dabei sind die Zei-
lennummern zum Zeitpunkt der Listenaufstellung mitausge-




- Programmsprache und Speicherplatzbedarf 
WASA2T ist in Hawlett-Packard Basic 3.0 auf Rechnern der 
Serie HP 200 geschrieben worden. Es hat ca. 3500 Programm-
zeilen und belegt ca. 110 kbyte Kernspeicherplatz für das 
Programm und ca. 20 kbyte für Daten. Der Rechner verfügt 
insgesamt über 1,3 Mbyte Kernspeicher, wovon das 11 Basic 
System11 ca. 420 kbyte erfordert. 
Die Zeilennummerierung muß in Ser-Schritten erfolgen. da 
sonst beim Zuladen von CALL-Subroutinen die zulässige 
Zahl von Zeilennummern überschritten wird. d.h. der 
CALL-Befehl nicht ausgefÜhrt wird. 
- Datenstruktur 
Vektoren und Matrizen basieren auf 11 0PTION BASE 111 , d. h. 
der Anfangsindex ist 1. Die Daten können in folgende Typen 
unterteilt werden: 
o System-Daten 11 ß11 : 
0 Titrationsdaten 








kation "Wasid1 $" · 
"Wasid2$" 1 
Matrix der das Species-System 
charakterisierenden Größen wie 
Bildungskonstanten, Ion-size-
parameter usw. Dimension 50 
Matrix der Titrationen (Tempe-
ratur, pH, Reagenzverbrauch) 
Dimension 3x6 
Der Vektor verschiedener, das 
Wasser charakterisierender 
Größen, Dimension 30 
Vektor der Gesamtkonzentratio-
nen in mol/1, Dimension 50 
Vektor der Specieskonzentra-
tion in mol/1, Dimension 50 
Textvariable für den Daten-
Filenamen (für File-Opera-
tionen) und einen 11 Daten-
kommentar11 
Die angegebenen Dimensionen werden zur Zeit nicht voll aus-
genützt, sondern bieten Platz für Erweiterungen. 
3 - 2 
Als Tabelle 3.1-1 ist eine kurze Erläuterung der Daten-
struktur gegeben, wie sie sich am Anfang der Programm-
liste befindet. 




























































Soecies-Jndex ..... : 
Dalen-!ndex ..... ,: 






f t t t t 0 I 0 t 1 0 o o 0 0 I 0 0 t t o t 0 I I t I I ~ I 0 0 I I 0 t t t t I I I I I t I t t 0 t I I 0 t t 0 t I I t I t I I t 0 I f 0 I 0 
Arbe! \s-File-Jd .. : Jw 
Wasser-Flle-!d, , . : Jww 
Rechen-File-Id ... : Jwr 
Zwdat Ursorunos-Kenzlffer luer Wdw-Daten 
0 keine Daten einoelesen bzw. vorhanden 




Wdw<Jdabc) ...... : 
Wdr ( J d abc ) , . , .. , : 
Wasser-Daten des Wasser-File 
Wasser-Daten des Rechen-File 
Tidat(Jt x.Jt abe): Titratlonsdeten-Ma\rix 
Jt x ist die TitrationsnuMMer 
Jt ebc sind die Titrtions-Deten TeMo. usw. 
Tcw(J) . ,,, .... , , . : SesaMt-Konz. Wasser-File-Daten 
Tcr(J) , .... , , .... : GesaMt-Konz. Rechen-File-Daten 
Cw( J) •••.••••••• , : 
Cr( J) , • , ••••• , ••• : 
B25<J.6) ••• 0 •••••• 
Soelte 1 .......... 
Soal te 2 •••• 0 ••••• 
Spalte 3 .......... 
Spalte 4 •••••• 0 ••• 
Soel te 5 0 0 I o 0 0 0 010 
Spalte 6 0 0 0 0 I I 0 0 o 0 
8w( J .5) 0 010 0 0 0 I 0 0 I 
Spalte I • 0 •••••••• 
Soa I te 2 0 0 0 I I 0 0 0 0 0 
Soal te 3 0 0 I I 00 0 0 I O 
Spalte 4 I 0 0 0 I 0 0 0 0 I 
Soalte 5 •• 0 ••••••• 
Br . , , , , , .. , , ... , , : 
Brl ............ • •: 
Bz , .... , ..•. , .... : 






Ion size PerBMeter 
lo 8(25 Grad) 
delta-H in ceiiMol 
delta-Co in cal/Mol•k 
Beta-PaNIMeter 
Bi ldo. -Konet. bei TeMo.Ios fuer Wasser-File 
Ladunoszflhl 
Ion-Size-PareMeter 
Lot 8<TeMp. los•0) 
Lot 8( TeMp .los) 
B<TeMp .los) 
Soec.-Konst. bei TeMo .los fuer Rechen-File 




0 : ohne KoMplexe, Sonderfall 
1 : Mit KoMplexen. NorMalfall 
Ster 
0 
S t euerz. fuer die Cr-Berechnuno 1 n Sub kons t 
eb inltio-Berechnuno Mit Cr(o.K,) 11ls 
Startwert. NorMal feil 
Ber. Mit Cr<alt) als Startw., Sonderfall 
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Tabelle 3.1-2 ist die Statement-Liste der "Wasserdaten" 
mit Erläuterungen. Es handelt sich dabei um Data-State-
ments, aus welchen der in den Ausdrucken erscheinende 
Kurztext für die einzelnen. "Wadat-Größen" gelesen wird. 
TABELLE 3.1-2 Statementliste der Wasser-Daten-





























Sub_sysd: ! SysteM Definition der 
L_sysd1: DATA 1, "TeMp., ... :" ! 
DATA 2, "Tds .. g/1:" 
DATA 3, "pHCEing.):" 
DATA 4, "pH(ber) .. :" 
DATA 5, "IOSCEing):" 
DATA 6, "IOSCber).:" 
DATA 7, "LF25 MSIM:" 
DATA 8, "M .. Mol/1:" 
DATA 9 I "dM/dpH .. :" 
DATA 10, "SI<Calcit)" 
DATA II, "Sl(Gips),: 
DATA 12, "Sl(C02) .. : 
DATA 13, "pHs/C 1/Na: 
DATA 14, "dCCCl/Na): 
DATA 15, "pHs/CaO .. : 
DATA 16, "dC(CaO) .. : 
DATA 17, "pHs/CaC03:" 
DATA 18, "dCCCaC03):" 
DATA 19, "pHs/H2C03:" 
DATA 20, "dC(C02) ,:" 
DATA 21 ' "pH( PC02).: II 
DATA 22 I II dC( C02) .. :" 
DATA 23, "lgiPCaC03:" 
DATA 24, "lgiPCaS04:" 
DATA 25, "PC02(atM):" 
Wadat-Groessen u. I ter·at ionsgnlnlWtll'lt:'l 
TeMperatur in Grad Celsius 




aus Species-Konz. ber. Ionenst. 
Leitfaehigkeit in MSIM bei 25 Grd 
M-Wert 
Pufferungs-Intensitaet 
Saettigungsindex fuer Calcit <=Ce) 
Saettigungsindex fuer Gips 
Saett.-Index fuer C02,lgp(C02,AtM)=-3.5 
Cc-Saettig.-pH fuer Zusatz HCl o.NaOH 
HCl/NaOH-Verbrauch dazu Mol/1 
Cc-Saettig.-pH eingestellt Mit CaO 
CaO-Verbrauch dazu Mol/1 
Cc-Saettig.-pH eingestellt Mit CaC03 
CaC03-Zugabe/Entzug dazu Mol/1 
Cc-Saettig.-pH eingest. Mit C02 
C02-Zugabe/Entzug dazu Mol/1 
pH fuer Gleichgew. Mit C02-Gas Druck P 
C02-Zugabe/Entzug Mol/1 
lg Ionen-Aktivitaetsprodukt [CaJ•[C031 
lg Ionen-Aktivitaetsprodukt [CaJ•[S04] 
atMosphaerischer C02-Partialdruck bar 
Innerhalb des Programms wird auf die einzelnen Größen 
(Bildungskonstanten. Konzentrationen usw.) entweder 
durch ihre Nummern (System-definierende Programmteile) 
oder eine spezielle Indexvariable (andere Programmteile, 
die von der Systemdefinition, insbesondere der einpro-
grammierten Reihenfolge der Größen in die Vektoren und 
Matrizen unabhängig sein sollen) zugegriffen. Die Index-
variablen sind in den Unterprogrammen "Sub-sysb" und 
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"Sub-sysd", die sich am Ende der Programmliste befinden, 
definiert und erläutert. 
Wasser-Daten und Rechen-Daten 
Die meisten Datentypen sind dreifach vorhanden, mit "w", 
"r" und "a" als kennzeichnenden Buchstaben (Bsp. Tcw, 
Tcr, Tca). 
Die Gesamtheit der w-Daten wird als "Ws.-File" und der 
r-Daten als "Re .-File" bezeichnet. Beide können auf dem 
Bildschirm oder auf einem Drucker ausgegeben werden. In 
den w-Daten ist stets die Original-Wasseranalyse, aus der 
Dateneingabe oder von einer Diskette gelesen, enthalten. 
Nur bestimmte Größen daraus werden vom Programm verän-
dert, zum einen m und [tx] bei der Auswertung von Titra-
tionen und die zu berechnenden Wassereigenschaften. Die 
anderen können nur über die Option "Eingabe" beeinflußt 
werden. 
Alle Berechnungen werden mit den "r-Daten" ausgeführt, in 
die hinein bei Bedarf die Wasser-Daten kopiert werden. 
Darüberhinaus kann man für die Rechen-Daten die Tempera-
tur und die Ionenstärke ändern und "Reagenzien" zusetzen, 
z.B. HCl oder CaO. Dadurch entstehen z.B. andere Gesamt-
konzentrationen oder ein anderer rn-Wert. Ein typischer 
Fall ist die mit WASA2T mögliche Berechnung einer Titra-
tionskurve. Da man das Ergebnis solcher Berechnungen auch 
ausdrucken können muß, bleibt der Inhalt des Rechen-Da-
tenfile erhalten, bis es entweder durch eine erneute 
Rechnung verändert oder durch eine spezielle Option mit 
den Wasser-Daten überschrieben wird. 
Bei der Ausgabe der Wasser-Daten wird das Rechen-Daten-
file benutzt, dessen ursprünglicher Inhalt bleibt aber 
erhalten, indem er in einem Park-Datenfile zwischenge-
speichert wird (Kennbuchstabe a, z.B. Tca). 
Das Ws.-File und das Re.-File enthält stets entweder in 
sich konsistente Zahlenwerte oder aber Ersatzwerte, an 
welchen man erkennen kann, daß für die betreffende Größe 
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noch kein'Zahlenwert eingegeben oder berechnet wurde. Er-
satzwert für die Konzentrationen ist null und für alle 
anderen Größen die Zahl 99. 
Datenquellen 
WASA2T enthält einen Satz von "System-Daten", d.h. von 
die Species charakterisierenden Konstanten, in Data-Sta-
tements. Dieser wird als "WTL-Prog" bezeichnet. Durch 
Verändern einer einprogrammierten Steuerzahl "Idb25" kann 
bewirkt werden, daß mittels CALL ein anderer Satz von Sy-
stemdaten von einem Sub-Unterprogrammgelesen wird. Fünf 
verschiedene System-Datenfiles sind fest einprogrammiert. 
Die Steuerzahl wird am Anfang des Programms zugeordnet, 
ab Zeile 70. Das Lese-Unterprogramm hat den Label "Sub-
sysb". Die Veränderung der Steuerzahl kann nur durch "Um-
programmieren" erfolgen. 
Die Analysendaten können aus verschiedenen Quellen in 
WASA2T aufgenommen werden. 
o durch je ein einprogrammiertes Beispiel einer 
Abwasseranalyse bzw. Trinkwasseranalyse (s.3.6) 
o durch Eingeben der Konzentration einer Reihe 
von Salzen, Säuren und Basen ("freies Beispiel") 
o durch manuelle Eingabe über das Keyboard 
o durch Lesen eines auf einer Diskette abge-
speicherten Daten-File (File-Namen Variable 
"Wasid1$" 
Im Rechner befindliche "Wasseranalysen" können mittels 
einer Soft-Key-Option auf eine Diskette gespeichert wer-
den. 
Datenkontrolle 
Bei der Dateneingabe werden die Zahlenwerte auf "Zuläs-
sigkeit" geprüft und gegebenenfalls nicht akzeptiert (s. 
4.5). Die betreffenden Grenzwerte können durch Einpro-
grammieren verändert werden. 
Rechen-Optionen 
WASA2T bietet eine ganze Reihe von Rechenmöglichkeiten, 
die jeweils über Soft-Key's angesteuert werden. Insbeson-
dere sind folgende Anwendungsbereiche zu nennen: 
3 - 6 
a) Berechnung eines der Wertepaare m + [tco3J, 
m + [tPo4J, m + [tNH3J aus Titrationsdaten 
b) Berechnung des pH aus m und den Gesamt-
konzentrationen der Konstituenten 
c) Berechnung des Säure- oder Basenverbrauches 
zum Einstellen eines bestimmten pH bzw. des 
pH nach Zugabe einer bestimmten Säure- oder 
Basenmenge 
d) Berechnung der für die Einstellung von 
Sättigungsindex null erforderlichen Zu-
ordnung von HCl, NaOH, CaO, caco3 oder H2co3 sowie des "Gleichgewichts-pH" 
Die Berechnungen nach b-d können für verschiedene Ionen-
stärken und Temperaturen ausgeführt werden. 
3 - 7 
~~~--~~~~~~Q2_~~~-~~~~~~=~~Q~~~!~~!~~~ 
Die Berechnung der Species-Konzentration ist in WASA2T in 
zwei Unterprogrammen "Sub-konst" und "Sub-verb" konzen-
triert. Beide benötigen als Ausgangsgrößen die folgenden 
Daten: Bildungskonstanten, Gesamtkonzentrationen und den 
pH. Es ist ein fundamentales Prinzip von WASA2T, das Ba-
sisgleichungssystem stets für einen vorgegebenen pH bzw. 
eine vorgegebene Wasserstoffionenkonzentration zu lösen. 
Rechnungen, deren Ziel die Ermittlung des pH ist oder die 
den pH verändern, werden nur von anderen Programmteilen 
ausgeführt, die erforderlichenfalls die beiden genannten 
Unterprogramme aufrufen. 
Berechnung der Konzentrationen der 
Konstituentenspecies 
Dies kann mit und ohne Berücksichtigung der Komplexbil-
dung erfolgen, was durch eine Steuerzahl "Stkom" ge-
steuert wird. Zur Definition von Stkom siehe Tabelle 
3.1-1, es kann durch eine Soft-Key-Option über das Key-
board verändert werden. Nach dem Programmstart mit RUN 
befindet sich das Programm im Modus "mit Komplexen". 
"Sub-konst" berechnet die Konzentration aller (!) Konsti-
tuenten-Species mit der in Abschnitt 2.9 skizzierten 
Iteration für die Massenbilanzfaktoren des Basisglei-
chungssystems Tabelle 2.10-1. Es berechnet ferner die La-
dungsbilanzfaktoren und m(schwach). Nach Verlassen von 
Sub-konst sind allen genannten Größen Werte zugeordnet, 
die Gesamtkonzentrationen sind unverändert. 
Wird das Unterprogramm zwecks Berechnung von [tco3 J, 
[tPo4 J oder [tNH3J angesteuert, so setzt der aufrufende 
Programmteil seinerseits die betreffende Gesamtkonzentra-
tion anfangs zu null und bewirkt, daß im ersten Aufruf 
die Komplexe nicht berücksichtigt werden. Nach dem ersten 
Aufruf steht ein Wert für [tX] zur Verfügung, der nun 
unter Berücksichtigung der Komplexe weiter verbessert 
wird. Ein Durchlauf von "Sub-konst" dauert 0, 1 bis 0 ,2 
Sekunden. 
3 - 8 
Berechnung der Verbindungskonzentrationen 
Diese erfolgt in dem Unterprogramm "Sub-verb", das mit 
den von "Sub-konst" errechneten Kor1sti tuenten-Species-
Konzentrationen arbeitet. Die beiden Unterprogramme müs-
sen daher in der Reihenfolge Sub-konst/Sub-verb aufgeru-
fen werden. Einfluß darauf hat man nur beim Umprogrammie-
ren, nicht vom Keyboard her, 
Da Sub-verb die "Definitionen" der Verbindungen enthält, 
ist die Programmliste als Tabelle 3.2-1 dokumentiert. 
TABELLE 3. 2-1 Liste des Programmteils (Unterprogramm) 
zur Berechnung der Verbindungskon-
zentrationen 
Sub_verb: ! Berechnung der' Cr der Verbindungen 
Cr( 15 )=Br 1 ( 15 )*Cr( 1 )*Cr'( 3) 
Cr( 16 )=Br' 1 < 16 )*Cr·( 1 >*Cr( I )*Cr< 3) 
Cd 17 )=Br 1 ( 17 )*Cr·( 1 )*Cr( 10) 
Cr< 18 )=Br 1 ( 18 )*Cr( 1 )*Cr( 1 )*Cd 10) 
Cr( 19)=Br'1( 19)*Cr( 1 )*Cr< 1 )*Cr( 1 )*Cr( 10) 
Cr'( 20 )=Br 1 ( 20 )*Ct'( 1 >*Cr< 11) 
Cd21 )=Br1(21 )*Cr( 1 )*Cr( 12) 
Cr'( 38 )=Br·1 ( 38 )*Cr( 1 )*Cr( 1 )*Cr( 3) 
SELECT S tk oMr 
CASE 1 










Cr(24+L>=Br1(24+L)*Cr<3>•Cr(8+L)*Cr( 1) [Ca,Mg-HC03J 
Cr(26+L>=Br1(26+L>•Cr(4)*Cr(8+L) [Ca,Mg-5041 
Cr(28+L>=Br1(28+L)*Cr<B+L>•Cr< 10) [Ca,Mg-P04J 
·er< 30+L >=Br 1 ( 30+L )•Cr( 1 )*Cr( 8+L >•Cr< 10) ! [Ca ,Mg-HP04 J 
Cr< 32+L )=ßr'1 ( 32+L >*Cr·( 1 >•Cr< 1 >•Cr( B+L )*Cr( 10)! [Ca J1g-H2P04J 
Cr(34+L)=Br1(34+L)*Cr<Z>*Cr(8+L) ! [Ca,Mg-OHJ 
NEXT L 
CASE ELSE 
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Berechnung der Bildungskonstanten 
Die beiden Unterprogramme "Sub-konst" und "Sub-verb" verwen-
den "Konzentrationskonstanten", in die der Aktivitäts-
koeffizient eingerechnet ist. Diese Konstanten (Br(x)) 
werden von dem Unterprogramm "Sub-temp" bereitgestellt, 
das automatisch angesteuert wird, wenn eine neue Tempera-
tur oder Ionenstärke in den Datensatz gelangt. Der Be-
nutzer hat darauf über das Keyboard keinen Einfluß. 
Berechnung der "Ladungsbilanz-Ionen" 
Bei unvollständiger oder ungenauer Wasseranalyse ist "m" 
ungleich der Ladungsbilanz der starken Elektrolyte. Für 
diesen Fall wird die Korrekturgröße LB(+)-Ion oder 
LB(-)-Ion berechnet (Sub-labi), wobei dessen Konzentra-
tion so gesetzt wird, daß die genannte Ungleichheit genau 
kompensiert wird. Damit kann dann aus den Specieskonzen-
trationen ein Minimalwert der Ionenstärke berechnet wer-
den (siehe hierzu 3.7). 
Dafür dient das Unterprogramm "Fun-htxm". Es wird direkt 
die Wasserstoffionenkonzentration berechnet und zwar der-
art, daß m== m(schwach)ist; letzteres liefert "Sub-konst." 
' Die Rechnung erfolgt iterativ, ausgehend von einem Start-
wert H (neu) . Der Startwert muß >O sein und kann vom 
aufzurufenden Programmteil vorgegeben werden (Eingang 
Fun-htxm1) oder wird gleich 10-7 gesetzt (Eingang Fun-
htxm). Das Programmschema ist in Bild 3.3-1 dargestellt. 
Ein wesentliches Moment für die sichere Konvergenz der 
Iteration ist die Begrenzung der Schrittgröße, die auf 
[ H] /e bzw. [ H} e festgelegt ist . Der pH kann sich also 
in einem Schritt höchstens um 0,43 ändern. Diese Begren-
zung erwies sich als erforderlich, um die häufig interme-
diär auftretenden negativen [H] zu eliminieren. Abbruchbe-
dingung für die Iteration ist, daß der Unterschied von m 






H(neul =MAXI Htneu),H(altl/e l 
H(neu) = MJN( H(neu),H(attl · e I 
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Das Verfahren konvergiert erfahrungsgemäß sehr schnell. 
Für die Berechnung des pH des Beispiels z.B. werden 5 
Iterationen benötigt, für den pH einer 0,001 M HCl sind 
es 11. 
In dem.Soft-Key-Unterprogramm "SatPH" rechnet WASA2T die 
zum Erreichen von Sättigungsindex null in Bezug auf Cal-
cit und den entsprechenden pH erforderlicheZudosierung 
von HCl, NaOH, CaO oder caco, aus. Dafür ist wie beim pH 
J 
eine Iteration erforderlich, wobei der Zusatz ~X des Rea-
genzes "X" schrittweise mit null beginnend verändert 
wird. 
Um Konvergenz zu erzwingen, wird die Inkrementierung von 
~X auf ein maximales ~pH begrenzt. Das Verfahren ist in 
Bild 3.4-1 schematisch dargestellt. 
Hierin bedeutet "X" den Zusatz, also HCl, NaOH, CaO, 
Caco3 oder co2 . Zunächst werden der Sollwert von SI (ein-
programmiert ist null) und das Differentialinkrement dx 
festgelegt. Letzteres erhält den größten Zahlenwert von 
0,000 001: 0,001·[tco3] und 0,001· [tCa]. 
Dann werden die neuen [tC(X)] und m sowie der Gesamtzu-
satz SX für den Zusatz von ~X berechnet. Im ersten 
Schritt ist ~X und SX gleich null. Danach ruft das Unter-
programm Fun-si und Fun-htxm für SI und pH auf. Wenn~ 1-
SI/SI(soll),kleiner als 0,0001 ist. wird die Iteration 
abgebrochen, pH(S). SI und die erforderliche Zusatzmenge 
SX sind ermittelt. 
Wenn nicht, wird SI1 und pH1 für den differentiellen Zu-
satz dX berechnet. Als Obergrenze für das nächste ~X und 
wird ~X1 so bestimmt, daß die dadurch bedingte pH-Verän-
derung kleiner als 1/e = 0,37 ist. ~X selbst wird aus 
den Differenzen SI(soll) SI und SI1-SI berechnet. Zuletzt 
wird /~X/ so begrenzt, daß es kleiner als /~X1/ bleibt. 
BILD 3.4-1 
Programmschema zur Be-
rechnung des "Zusatzes" 
für Sättigungsindex null 
und des Sättigungs-pH 
berechnen 
pH !6x I 
SI 0.x I 
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Diese Berechnung dauert für jeden Zusatz ca. 3 Sekunden, 
obwohl im Abwasser-Beispiel jeweils nur 5 Iterationen für 
SI erforderlich sind. Der relativ hohe Zeitbedarf mit den 
doch schon sehr schnellen HP200-Rechnern resultiert da-
raus, daß hier drei Iterationen ineinander verschachtelt 
sind: für SI, für [H] und für die Konstituenten-Species-
Konzentrationen. 
Allgemeines 
Es wird davon ausgegangen, daß zwei "Titrationen"durchgeführt 
wurden und daraus folgende Daten verfügbar sind: 
Temperatur 
End-pH 
Reagenzverbrauch dafür (HCl oder NaOH) 
Der Reagenzverbrauch sei mit KB=Basenverbrauch und KS= 
Säureverbrauch bezeichnet. Beide sind in mol/1, bezogen 
auf die filtrierte Wasserprobe, angegeben. Die Ermittlung 
des Basenverbrauches bis pH'8,2 ist nicht ganz einfach, 
da co2-zutritt (oder Verlust) sorgfältig vermieden werden 
muß. Der genannte pH liegt praktisch am 1.Äquivalenzpunkt 
der Titrationskurve der Kohlensäure und schon geringe 
ß[co2 J bewirken ein erhebliches ßpH. Wenn das Wasser 
selbst im pH-Bereich = 7,5-8,5 liegt, ist es sicherer, 
auf die Titration zu verzichten und den Wasser-pH mit 
KB=KS=O als "Titration" einzugeben. 
Varianten der Berechnung 
WASA2T kann drei Varianten der Berechnung durchführen, 




m und [tX] 
m und [tX] 
m und [tX] 
[tco3J für [tPo4 J, [tNH3 ] bekannt 
[P0
4
] für [ tco
3
], [ tNH3] bekannt 
[tNH3 J für [tco3 J, [tP04 J bekannt. 
In jedem Fall wird davon ausgegangen, daß die beiden "an-
deren" Gesamtkonzentrationen bekannt sind. Das bedeutet 
genau, daß für sie der in der Datenmatrix enthaltene Zah-
lenwert verwendet wird, auch wenn dieser null ist. 
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Algorithmus 
Der Iterations-Algorithmus ist schematisch in Bild 3.5-1 
dargestellt. Er beinhaltet die Bildung einer Matrix A und 
eines Vektors Y und die Berechnung des Lösungs-Vektors X 
(d.h. m und tX) durch die Matrixoperation A•Y- 1 , die im 
HP200-Basic verfügbar ist. 
l 
pH(neul=pH(expll 
pHialt I =pH(neu I 
!oO 
! 
I I - I + 1 
~ 




00 J = 1 TO 2 " T 
Berechnung von 
FC,FN,FB,OH,(OH] 







YIJI= [H)+ KB- KS- FOH·[OH)-FB·[tB03 ~ 
l 
Auswahl [txlj 
H [txl= [tCO,): Y[J) = Y[J)- FP·[tPO,I +FN·[tNH3 ~ 
t 
I A(J.21- FC 
H [txl= [tPO.,): Y[J)=Y[JJ- FC·[tCO,)+FN·[tNH,JI 
~ 
I A(J.21 = FP 






I X= A ·Y -11 
1 
I m = x l1N 
! 
I ltxl=xt2n 
~ I BE>rE>chnung pHinE>ul dE>s 
Wassers I 
ja • Exi t / )pH[neul-pH(alti/<LimpH nei pH[alt) =pH(neulf-
BILD 3.5-1 Programmschema der m + [tX]-Berechnung 
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WASA2T enthält fest einprogrammiert die Daten von drei 
Beispielen einer Wasseranalyse 
- reines Wasser 
- Abwasser-Beispiel 
- Trinkwasser-Beispiel 
Diese Beispiele können über eine Soft-Key-Option geladen 
werden, sie enthalten auch KS(4,3) und KB(8,2). 
Die Konzentrationen des Abwasser-Beispiels sind ein Mit-
telwert der Analysen von 10 Kläranlagenabläufen. Da ni-
trifizierende und nicht nitrifizierende Kläranlagen er-
faßt wurden, enthält die Analyse sowohl Nitrat als auch 
Ammonium. Ein dieser Zusammensetzung entsprechendes Was-
ser läßt sich durch Einwiegen der Salze von Tabelle3.6-2 
herstellen. 
Die Konzentrationen des Trinkwasser-Beispiels entsprechen 
den Angaben der Stadtwerke Karlsruhe über die Analysen-
Mittelwerte des Wasserwerkes Karlsruhe-Stadtwald für 
1982. 
Der Trockenrückstand (TDS in g/1) der Beispiele wurde 
nach Kemp /42/ berechnet unter der Annahme, daß sich beim 
Trocknen die Hydrogencarbonate in Carbonate umwandeln und 




Die Ionenstärke wird zu den "experimentellen" Größen 
gezählt und muß daher im Prinzip eingegeben werden. 
Die meisten wasserchemischen Rechenprogramme verwen-
den diesen Eingabewert bei allen anderen Berech-
nungen, auch, wenn diese eine Ionenstärkeverän-
derung, z.B. den Zusatz von caco3 , beinhalten" 
Der damit verbundene Fehler wird mehr oder we-
niger bewußt in Kauf genommen. 
TABELLE 3.6-1 




a) Konstit.-Konz. mol/1 
co3 0,003500 0,005200 
so4 0,001000 0,000710 
Cl 0,002500 0,000460 
N03 0,000500 0,000060 
Na+K 0,004250 0,000390 
Ca 0,001000 0,002600 
Mg 0,000500 0,000550 
P0
4 0,000500 0,000000 
NH3 0,002000 0,000000 
B(OH) 
4 0,000200 0,000000 
(LB-)-Ion 0,000000 0,000000 
(LB+)-Ion 0,000000 0,000000 
m 0,00225 0,00475 
b) KS, KB bei 25°C, lOS in mol/1 
IOS 0,011114 0,009845 
KS(4,3) 0,003772 0,004753 
KB(8,2) 0,000494 0,000535 
c) andere Daten 
Temp. oc 15 
TDS g/1 0,938 
LF25 mS/m 70,0 
TABELLE 3.6-2 
Salzeinwaage für das 
Abwasser-Beispiel 
Salz mg/1 







4 71 ,02 
NaCl 29,22 
KN03 50,55 



























*TDS= total dissolved solids 
= Abdampfrückstand, Berech-
nung siehe Text 
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Die Ionenstärke ist keine direkt messbare Größe, sondern 
kann definitionsgemäß nur aus den Specieskonzentrationen 
bei vorliegendem Gleichgewicht bezeichnet werden. Sie 
stellt somit eigentlich ein Ergebnis der Rechnung dar -
man benötigt sie aber zu deren Durchführung. Der exakte 
Wert der Ionenstärke ist daher nur iterativ zugänglich und 
erfordert zudem die vollständige Kenntnis der Konstituen-
ten. Sie hängt von der Temperatur und in bestimmten Fällen 
vom pH ab, ist also im strengen Sinn für ein gegebenes 
Wasser keine "Konstante", wie das meistens gehandhabt 
wird. Auch beim Zugeben von Säure oder Lauge - d.h. beim 
Titrieren des Wassers - verändert sich die Ionenstärke, es 
ist also im Prinzip falsch, bei der Auswertung der Titra-
tionsdaten die Ionenstärke des Wassers zugrundezulegen. 
Eine rechnerische "Untersuchung" (Abschnitt 6.5) ergab, 
daß in den meisten Fällen. vor allem auch in der Wasser-
werkspraxis, die Ionenstärke mit akzeptabler Genauigkeit 
aus den Gesamtkonzentrationen der Konstituenten ausgerech-
net werden kann und daß der Temperatureinfluß sowie die 
Veränderung bei der Ermittlung von KS und KB vernachläs-
sigt werden können. 
Aus verschiedenen Gründen, die in Abschnitt 6.5 disku-
tiert werden. arbeitet WASA2T dennoch mit einer 
berechneten Ionenstärke. und zwar werden die Gleichge-
wichtsrechnungen mit der "experimentellen" Ionenstärke 
durchgeführt und am Ende wird eine "berechnete" Ionen-
stärke gebildet. Beide sollten innerhalb der Iterations-
genauigkeit (/1-6I/I/< 0,0001) übereinstimmen. 
Das Vorgehen in WASA2T gibt der "eingegebenen" Ionen-
stärke dann Priorität, wenn sie größer ist als die "be-
rechnete" Ionenstärke und gleicht letztere an durch Ein-
setzen entsprechender Konzentrationen an "Ladungsbilanz-
Ionen"[LB-'.-] und [LB-] . Ist aber die "eingegebene" Ionen-
stärke kleiner als die aus den Analysendaten berechnete, 
so wird sie automatisch entsprechend hochgesetzt. Das Pro-
gramm verhindert somit Rechnungen mit einer Ionenstärke. 
die kleiner ist. als den ~onstituentenkonzentrationen ent-
spricht.Diese Prozedur wird "Ladungsausgleich" genannt. 
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Eingabe der Ionenstärke 
Die "eingegebene" Ionenstärke kann als Zahlenwert einge-
geben oder mittels drei Soft-Key-Optionen aus an-
deren Eingabegrößen berechnet werden: 
a) aus den Gesamtkonzentrationen der Konstituenten, 
wobei Kohlensäure als HCO), Phosphorsäure als 
H2P04 und, Ammonium zu 50% als NH3 und zu 50% als 
NH~ und Borsäure zu 50% als H,B04 gerechnet wird. 
b) aus der eingegebenen Leitfähigkeit nach 
I = 0,000164 LF
25 
worin LF25 die elektrolytische Leitfähigkeit in 
mS/m ist (Maier + Grohmann /40/) 
c) aus dem Abdampfrückstand 
I = 0,025 (TDS-0,02) 
worin TDS der Abdampfrückstand = total dissolved 
solids in g/1 ist (Kemp /42/). 
Für diese näherungsweisen Berechnungen kann man, wie die 
Untersuchung in 6.5 zeigt, einen Fehler von <10% annehmen. 
Durchführung des Ladungsausgleichs 
Der Ladungsausgleich bewirkt zum einen die Korrektur rler 
eingegebenen Ionenstärke bzw. 
der Konzentration der Ladungsausgleichsionen und setzt 
zum anderen einen zusätzlichen Beitrag zu einem der La-
dungsausgleichsionen als Kompensation des Unterschiedes 
von m und m(stark). Am Ende des Ladungsausleichs stimmen 
sowohl die beiden Ionenstärken überein, als auch die La-
dungsbilanz, d.h. letztere ist null. 
Das Vorgehen beim Ladungsausgleich (Unterprogramm Sub-
ladaus) ist in Bild 3.7-1 schematisch dargestellt. 
Darin bedeutet Wdr(Jdios) den Vorgabewert der Ionenstär-
ke, der als "Sollios" zwischengespeichert wird. Es wird 
ein neuer Wert der berechneten Ionenstärke als neuer 
Wdr(Jdios) ermittelt. Die Iteration ist zu Ende, wenn die 
Differenz Wdr(Jdios)-Sollios einen Grenzwert Limios 
unterschreitet. 
los : Ionenstärke 
DX1: Ladungsion -Inkrement 
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Solllos " Wdr(Jios) 
Solllosa = Solllos 
WdrU ios) = Wdr(Jiosb) 
.a los" Solllos-Wdr(Jiosb) 
Solllos =Sollios +,dos 1 
[ILB•I = [ILB•I•DX 1 
[ILB- I= ltLB-1• DX 1 
0 
BILD 3.7-1 Unterprogramm für den Ladungsausgleich 
Das Verfahren wird durchgeführt für die eingegebene Was-
sertemperatur. Am Ende ist die Wasseranalyse "vollstän-
dig". d.h. mundalle Konstituentenkonzentrationen sind 
festgelegt. Vom Programm verändert wurden in diesem 
Schritt nur die Konzentrationen der Konstituenten [LB+] 
und [LB-] sowie erforderlichenfalls die Ionenstärke. Sub-
ladaus ruft ein Unterprogramm "Sub-phiosb" auf. das für 
die jeweilige Wasseranalyse den pH und die Ionenstärke 
berechnet. 
Der Ladungsausgleich muß durchgeführt werden. da sonst 
der Datensatz im Sinne von WASA2T inkonsistent sein kann. 
Deswegen sind vor dem Ladungsausgleich alle anderen Be-
rechnungen gesperrt. Die Berechnung von tX und m schließt 
den Ladungsausgleich ein. Für Fälle .. wobei eine tX + m-
Berechnung nicht erforderlich ist. gibt es eine besondere 
Soft-Key-Option "Ladungsausgl.". 
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Rechenzeitbetrachtung 
Die Aufnahme des Ladungsausgleiches und die Berücksich-
tigung der Ionenstärkeveränderung hat die Komplexizität 
des Programms wesentlich erhöht. Das wird bei der Anwen-
dung vor allem dadurch bemerkbar, daß die Rechenzeiten 
bis zu 10 mal länger sind als ohne diese "Zutat". 
Der relativ hohe Zeitbedarf kann störend sein. Es ist 
aber verhältnismäßig einfach, die Ionenstärkenkorrektur 
wieder provisorisch zu entfernen, nämlich indem in der 
Subroutine Sub-phiosb die Steuerzahl Ziosb auf null geän-
dert wird. Dies bringt nicht die maximale Zeitersparnis, 
aber doch eine wesentliche. Z.B. dauert das Einlesen des 




4.2 Allgemeiner Aufbau 
4.3 Daten-Identifikatoren 
4.4 Programmstart 
4.5 Daten-Grenzwerte und Ersatzwerte 
4.6 Hauptmenü-Option 0: "Ws.-Beispiele" 
4.7 Hauptmenü-Option 9: ''Ausgabe'' 
4.8 Hauptmenü-Option 1 : "Eingabe Daten" 
4.9 Hauptmenü-Option 2: "Diskette" 
4.10 Hauptmenü-Option 6: "Wasser-pH" 
4. 11 Hauptmenü-Option 3: "TX + m aus Titr." 
4.12 Hauptmenü-Option 7: "Sättig-pH" 
4.13 Hauptmenü-Option 8: "Titration" 
4.14 Hauptmenü-Option 5: "Gesamt-Berech." 
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Das Programm wurde mit folgender Rechnerkonfiguration 














Der Rechner war mit einer 1 Mbyte-Platine ausgerüstet, 
was einen gesamten RAM-Speicher von 1310 kbyte ergab. Es 
wurde BASIC 3.0 verwendet mit den in Tabelle 4.1-1 ange-
führten, gleichzeitig geladenen Binärprogrammen. Nach 
Laden des Systems waren noch 880 kbyte freier RAM vor-
handen. Das Programm selbst benötigt ca. 150 kbyte RAM-Kern-
speicher. Es ruft normalerweise keine separat zu laden-
den Subroutinen oder Dienstprogramme auf (s. 4.4). 
Normalerweise war die Festplatte als MASS STORAGE IS-
Einheit deklariert. 
Die Binärprogramme XREF und GRAPH werden nicht benutzt, 
können also im Falle von Speicherplatzschwierigkeiten 
entfallen. 
4.2 Allgemeiner Aufbau 
-----------------------
Gliederung 
WASA2T ist gegliedert in "Optionen", die mittels den 
Soft Keys angesteuert werden und "Unterprogramme' ", die 
von den Routinen mittels GOSUB-Befehl aufgerufen werden. 
Die autark ausführbaren Aktionen werden sämtlich mit den 
Soft Keys eingeleitet. Die Soft Keys sind während eini-
ger Aktivitäten desaktiviert, insbesondere während 
iterativer Berechnungen. Alle wesentlichen GrÖßen sind 
in COM-Statements definiert, d.h. sie bleiben auch bei 
Beendigung des Programms erhalten. 
TABELLE 4.1-1 
Binärprogramme zum Be-












Menue - Ebenen 
Es gibt zwei "Ebenen" der Soft Key-Optionen, das Haupt-
menue und sekundäre Menues, die durch die Option des 
Hauptmen~es aufgerufen werden. Die einzelnen Optionen 
werden nach den Nummern der Soft-Keys ·bezeichnet. 
Bildschirmanzeige 
Der Bildschirm ist in Regionen aufgeteilt 
o Ausgaberegion, 17 Zeilen 
o Display-Zeile 
o Keyboard-Region, 2 Zeilen 
o Ergebnis-Zeile 
o Soft Key-Label Region, 2 Zeilen. 
In den meisten Fällen wird von WASA2T nach Betätigen ei-
nes Soft Key zunächst der Bildschirm gelöscht. Dann wird 
die Soft-Key-Label-Region gefüllt und in die Display-
Zeile eine Statusanzeige geschrieben (Programmname, Be-
zeichnung der Option, in der sich das Programm befindet 
u.a.). Diese weist zwei blinkende Begrenzungspfeile auf, 
wenn das Programm in Wartestellung ist. 
In den meisten Fällen erscheint in der Ausgaberegion 
oben ein Ausdruck mit den Informationen Programmname, 
Option, Datum, Datenfile-Name und Datenidentifi-
kation ( s. Soft Key Option 11 Neue Seite 11 ) ( s. 4. 7) 
Fehlerauffangroutine 
WAE.A2T enthält eine Auffangroutine für mathematische 
Fehler und Eingabefehler, die einen (hoffentlich) 
selbsterklärenden Kommentar ausdruckt. 
WASA2T-Versionen 
WASA2T existiert in verschiedenen Versionen, wobei die 
Unterversionen durch einen dem Programmnamen nachge-
stellten Buchstaben gekennzeichnet werden. Die Unterver-
sionen sind meist Vereinfachungen, bei welchen gewisse Rechen-
möglichkeiten weggelassen sind bzw. nicht mehr durch die 
Soft Key's angesprochen werden können. Grund für die 
Vereinfachungen ist die etwas verwirrende Vielfalt von 
Möglichkeiten, die durch ungewolltes Drücken der fal-
schen Tasten unbemerkt zu nicht beabsichtigten Ergebnissen 
führen können. 
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4.3 Daten-Identifikatoren 
WASA2T arbeitet mit vier Arten von Identifikatoren, 
welche den gerade im Rechner befindlichen Datensatz sowie 
den aktuellen Rechenmodus charakterisieren: 
-die Wasseridentifikation Wasid1$ und Wasid2$ 
- die Rechenmodusangabe 
- die File-Identifikation 
- die 5 mtx-Status-Angaben 
Die Wasseridentifikation ist eine Eingabegröße, wobei 
Wasid1$ der File-Name ist, unter dem der Datensatz auf 
eine Diskette gespeichert werden kann, und Wasid2$ ein 
beliebiger erläuternder Text. 
Der Rechenmodus ist entweder "Re. mit Kompl."(=Berück-
sichtigung der Komplexbildung) oder "Re. ohne Kompl." Er 
wird mittels einer Soft-Key-Option gesetzt. Nach RUN ist 
der Rechner im Modus "Re. mit Kompl.". 
Die File-Identifikation gibt an, ob das "Wasser-File" 
(Ws.-File) oder das "Rechen-File" (Re.-File) das aktuelle 
File (d.h. Datensatz) ist. Das Re.-File kann das Ws.-File 
enthalten, seine Identifikation wird stets dann verän-
dert, wenn seine Temperatur oder Ionenstärke verändert 
oder die. Auswirkung von Zusätzen (z.B.HCL oder CaO} be-
rechnet wird. 
Die mtx-Statusangabe gibt an1 woher die Größen m, tco3 , 
tPo4 ,tNH3 und Ionenstärke stammen.Die Bedeutung der 
Identifikationstexte ist in Tabelle 4.3.1 zusammenge-
stellt 
Beim Drücken der Taste "RUN" wird eine Routine "Start" 
angelaufen, welche eine Reihe von 'Informationen aus Data-
Statements und Unterprogrammen liest sowie das Soft Key 
Hauptmenue anlegt. Die das Wasser charakterisierenden 
Daten werden nicht verändert. Wenn keine Wasserdaten vor-
handen sind, werden die Gleichgewichtskonstanten B* für 
25oc und Ionenstärke null berechnet. 
TABELLE 4.3-1 
Bedeutung der Herkunftsangaben 
der mtX-Statusangabe 
Text Bedeutung 
a.Kinp Uber das Keyl:card 
eingegeben 
TrW.Bsp aus dem einprogram-
mierten Trinswasser-
Beispiel 
A.b;t .Bsp aus dem einprogam-
mierten A.b;tasser-
Beispiel 
0 (1120) aus dem !!inprcgram-
mierten Beispiel 
"reines Wasser" 
null alle Daten zu 
nurr gesetzt 
a.Tit. aus der Titration 
berechnet 
a.Ti/tC aus der Titration 
a.Ti/tP 
berechnet ,Fall tco3 
aus der Titration 
a.Ti/tN 
berechnet, Fall tP04 aus der Titration 
aus LF25 
berechnet,Fall tNH3 Ionenst. aus Leit-
fähigkeit bei 2s•c 
berechnet 
a.Ws-tc Ionenst. aus den Ge-
samtkonz. berechnet 
aus TDS Ionenst. aus dem 
1\t:dampfri.i::ks tand 
berechnet 
aus er(*) lonenst. aus den 
Species-Konz. be-
rechnet 
a.K.-Konz. m aus der Konz. der 
starken Elektrolyte 
berechnet 
Neu-ras IOS des Re.-File aus 
Soft-Key-Option 
m(stark) maus der Ges.-Konz. 
der starken Elektro-
lyte berechnet, 
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Nach Abschluß dieser Aktivitäten sollte bei erstmaligem 
Start auf dem Bildschirm ein Ausdruck der folgenden Art 
erscheinen: 
•••••••••••••••••••• WASA2T ••••••••••••-•••••ti• 
19 Feb 1986 12:02:17 
• PrograMM zur Berechnung von [Ml und jeweils 
• einer der GeoaMtkonzentratlonen [tC03J, !tP04l 
• oder ( tNH3J auo Tllra\lonsdaten unter Berueck-
• slcld lgung der KoMple~blldung des Ca und Mg Mi I • 
• Karbonat und Sulfat 
• Ber·echnung des pH, der Tltratlonekurve oder de•' 
• Reagenzverbrauches uls zu eineM bestiMMten pH 
Prog,Vers.20/01/1986 
Gl.Konsl: WTL-Prog 10/10/85 
Urheberechle: Kernforschungszentr-uM Kaf'l sruhe 
*~-~M~~~ Aucfuehrung Mil Soft-Key Menue ;~~;;;;w; 
>----- Re. ~lt KoMpl. fuer Ws,-Flle/Leerflle 
>~===~ Datenkontr·olle: keine Daten vorh. Dkontrol = 0 
Erf, Aktion .. : Dateneingabe 
==> WASA2T Haupt-Menue wartend, Forts. Mit Soft Key <=• 
l Ws.-Belspielel Eingaue Dale1_i Dl,~etle JtX+M Bm·,a.Tlll Ende Waaa2T J 
tGeoal'l -:_~>_erech .J Waeser JH "ae lg. -pH I'B~on LJa en usgau:J 
Die zweite Zeile enthält das jeweilige Tagesdatum, so-
fern der Rechner mit den entsprechenden TIMEDATE-Eefeh-
len angeschaltet worden ist. 
In der Zeile)===== Datenkontrolle ... erscheint der o.a. 
Text, wenn noch keine Daten eingegeben wlirden, oder es 
erscheint die FILE-Identifikation der Daten (s. 4.5). 
Die beiden letzten zwei Zeilen sind das Haupt-Soft Key-
Menue. Welche Aktionen damit ausgelöst werden, wird 
nachstehend erläutert. 
Zum automatischen Einlesen der Konstanten ist folgendes 
anzumerken: WASA2T enthält, wie bereits ausgeführt, 
einen fest einprogrammierten Satz von Bildungskonstan-
ten. Dieser kann aber zukünftig noch Veränderungen er-
fahren, z.B. wenn "bessere" Werte publiziert werden. Zum 
Vergleich mit anderen Programmen ist es ferner wün-
schenswert, mit den dort verwendeten Bildungskonstanten 
rechnen zu können. Das kann natürlich durch Umprogram-
mieren der DATA-Statements in"Sub-sysl:i'geschehen, aber 
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dies ist grundsätzlich gefährlich, weil das Restaurieren 
der alten Werte leicht vergessen wird. Deswegen enthält 
WASA2T eine Routine, welche die Bildungskonstanten von 
einem Subprogramm liest. Es gibt mehrere derartige 
Subprogramme, im Prinzip könnten es beliebig viele sein. 
Der ganze Vorgang wird durch eine Steuerzahl Idb25 ge-
steuert, die in Zeile Lbl-idb25 gesetzt wird. Dabei bedeutet 
Idb25 = 0, daß der einprogrammierte Konstantensatz gele-
sen wird. Positive Zahlen initiieren den Aufruf eines 
Konstanten-Subprogrammes. Die betreffenden Programmab-
schnitte sind in Tabelle 4.4-1 aufgelistet. 
TABELLE 4.4-1 Programm teile zum Einlesen der 
Bildungskonstanten aus ver-
schiedenen Quellen 
: ........ ·~~;;;~~;~·~;;~;;;~~;·~;~;;;:b;;;~~~~;;~·;~·~:;;;~i' ......... . 
1 ldbZS • 0 PrograMM-SysteMdaten 
I Idb25 = I SysteMdaten-File Waakon_wtl: neues WASAZT 
1 Idb25 = 2 SysteMdaten-File Waskon_alt: alles WASA2T 
1 Idb25 3 SysteMdaten-File Waskon_plb: PluMMer+Busenb. 
I ldb25 4 SysteMdaten-File Waskor_dln: DIN 38 404110 
1 ldb2S = 5 SysteMdaten-Ftle Waakon_M83: HULTI4 1983/Gorn 
Lb l_i db2S: I db25=0 
I 1 1 ~ 0 o 1 t G 1 t o 0 t 1 1 1 t 1 0 1 0 1 1 0 1 1 t o 0 o t 0 I I I 0 I I I 0 I f 0 o I I 0 t I I 0 I I I I I I I I I I I I 0 I 0 I I I I I 
1111111111 Oll 111111111 f 111110 0 I o 00 o I I 0 III 110 lf ottlol• II I I Oll I I I lltll II 
L_sysb2: I RE~D Konstanten in 825-Hatrix 
SELECT Idb25 
1111 Oll 11 oottiOifl ttl 11 I 0 0 00 0 00 0 I 0 I I 0 o 010 I I II I II I fl 0 00 I I II II 0 tllllflll 
C~SE 0 
RESTORE L_syab1 
FOR !=1 TO JSMBX 
RE~D No ,Spec$( I l ,825( I ,1) ,B25( I ,z) ,625( I ,3) ,B25( I ,4) ,625( I ,5) ,825( I ,6) 
NEXT I 
RE~D B25$ I Konst~nten-ldentlfikelion 
••••• 0 ••••• ••••••• tll tiOOIO ••••••• II II. tOll ••••••••••••••••• ' •• llfl •••• 
CASE 1 
LO~DSUB ~LL FROH 'Weskon_wtl" 
C~LL Waskon_wll ( ( JeMex) ,825( •), Spec$( •) ,825$) 
DELSUB Waskon_wll 
1 f 1 0 t 1 t 1 t 0 1 0 0 ~ 1 1 1 1 t I I 0 t t 0 I 0 t t t I I t t I I I I 0 0 I 0 I t 0 f I I I I I I t 0 I I I I 0 I I I t I I I 0 ° I I 0 
C~SE 2 
LOADSUB ~LL FROH 'Waskon_all' 
C~LL Waskon_al t< ( JeMI!IX) ,825( •) ,Spec$( •) ,BZS$) 
DELSUB Waskon_all 
I llf 10 Olflf Olllll IOflllllltft Oltlt t 0 tlttl tfollttt.fl 111101111 III 01111 I f I 
C~SE 3 
LOADSUB ~LL FROH 'Waekon_plb' 
CALL Waskon_plb( ( JsMax) ,825( •) ,Spec$( •) ,B25$) 
DELSUB Waskon_plb 
1101111 tf tot f ltlttlt 010 I I I t 11111 o•t Ol f toool 0 t ltttllllll IIIIIOO tOfiOt I t I 
CASE 4 
LOADSUB ALL FROH "Waskon_din' 
C~LL Waskon_dln( ( JoMax) ,825( •) ,Spec$( •) ,825$) 
DELSUB Waskon_dln 
ttllf lt 11010111110100100 tl tll tot tOt 0 0 I ott tf t I tOllt I tOll tllll t II 01111101 
C~SE S 
LO~DSU6 ALL FROH 'Waskon_MB3' 
CALL Waskon_M83((JßMaxl,B25(•l,Spec$(o),B25$) 
DELSU8 Weskon_MB3 
ttfll I 0 Oll I I llfllltl Olllltlllllft III 1 II lllt tllllllltlllllllltflllfllttt 
CASE ELSE 
PRINT ">••••• Fehler in Sub_sysb, falsches Idb2S : ',Idb25 
END SELECT 
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Eine Änderung des Konstanten-Einlesens ist nur durch Um-
programmieren der Idb25-Zuordnung möglich. Damit man 
erkennen kann, welche Konstantenquelle angesprochen wur-
de, wird ein Kennwort ausgedruckt (drittletzte Zeile des 
vorstehenden RUN-Ausdruckes. Der einprogrammierte Kon-
stantensatz hatte zum Zeitpunkt der Drucklegung dieses 
Berichtes das Kennwort "WTL-Prog 10/10/85". 
4.5 Daten-Grenzwerte und Ersatzwerte 
Ersatzwerte für noch nicht berechnete Größen 
Nach dem Einschalten des Rechners und Starten des Pro-
gramms sind alle Größen null. Es kann keine Rechnung 
ausgeführt werden, die Optionen des Haupt-Menues, die 
nicht Daten einlesen, sind blockiert. 
Man kann die "Daten" unterscheiden in solche, die im 
Prinzip nur experimentell zugänglich sind (Basisdaten) 
und solche, die daraus berechnet werden können (abgel. Daten). 
Basisdaten sind z.B. die Temperatur, die Ionenstärke (!)und 
die Konstituenten-Gesamtkonzentrationen. Damit der In-
halt der Datenmatrizen stets in sich konsistent ist -
also keine unzusammenhängende Werte ausgegeben werden 
können - setzt das Programm für die abgeleiteten Daten zu-
nächst Ersatzwerte ein, wenn Basisdaten verändert wer-
den. Diese Ersatzwerte sind 0 für Species-Konzentra-
tionen und 99 für alle anderen Größen. Ersatzwert-Si-
tuation liegt vor, wenn alle Species-Konzentrationen 
null sind! 
Datengrenzwerte 
Die Rechenergebnisse können nur dann physikalisch-che-
misch sinnvoll sein, wenn dies auch für die Basisdaten 
zutrifft. So sind negative Konzentrationen oder pH 20 
unsinnig. Ferner ist die Aktivitätskoeffizientenberech-
nung bei Ionenstärke>> 0,1 vermutlich grob falsch. Deswe-
gen werden die Daten bei der Eingabe und zum Teil im Zu-
ge der Berechnung wie folgt begrenzt (Subroutine Lbl-
Zkontrol): 
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Temperatur: -10 bis 90 oc 
Ionenstärke: 0 bis 0,2 
Konzentrationen: 0 bis + 0,1 mo1/1 
pH: - 13 
rn-Wert: -0' 1 bis + 0, 1 mo 1 I 1 
Diese Option dient zum Einlesen von Beispielen von Was-
ser-Datensätzen. Nach dem Aufrufen wird zunächst der 
Bildschirm gelöscht und es erscheint ein neues sekundäres 
Soft-Key-Menü. Die Ausgaberegion enthält eine 4- bis 5-
zeilige Datenidentifikation, die angibt, welche Daten ge-
rade im Wasser-File enthalten sind. Sie hängt deswegen 
von der Vorgeschichte ab (s. Option 92: "Neue Seite"). Bei 
unmittelbar vorher aus- und wiedereingeschaltetem Rechner 
zeigt der Bildschirm folgenden Inhalt: 
Gl.~on•t: WTL-Pr·og 10/10/85 Ausgabe voM 19 Feb 1986 12:16:05 
Op\lon .. : 0/Beispiele 0•: Eingang Eing. Be'ieplele 
Daten-Filenal'le Leerfile I Re.-File/Leerflle Re. Mil KoMpl. 
Keine Daten vorhanden 
Einlesen der vorprograMMierten Bei5piele 
al• t 1 v: Ausgebe auf 811 d•chirM 
WASAZT 0/Beispiele wartend, Forle. Mll Soft Key 
I lsalzkonz~01 I lEnde Bsp-Eing I 
I' eine" lJasser 1 1\l>w. -!:ieispielj Jr·w.-Beispieq I Elng.-Bei6_1J_. j 
Die Datenidentifikation bedeutet in diesem Fall, daß bis-
her noch keine Daten eingelesen wurden. Nach Ausführen 
einer der Beispiel-Optionen sind Titrationsdaten, Tempera-
tur, pH, Ionenstärke und alle Gesamtkonzentrationen sowie 
m "vorhanden", alle mit dem Programm berechenbaren 
Wasser-Eigenschaften haben den Zahlenwert 99 und die 
Specieskonzentrationen sind null. Die Bildungskonstanten 
wurden für die Wassertemperatur und Ionenstärke berech-
net. Rechen-Datensatz und Wasser-Datensatz enthalten die 
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gleichen Daten. Die Gesamtkonzentrationen der Beispiele 
werden aus Salzkonzentrationen berechnet, die höchstens 
2 signifikante Ziffern haben. Weil aber jedes 
Salz für sich elektrisch neutral ist, ist die Ladungsbi-
lanz innerhalb der Rechengenauigkeit null. 
Der pH und die Ionenstärke werden von WASA2T für die Bei-
spiele iterativ berechnet und ihre "Genauigkeit" wird 
u.a. durch die Iterationsabbruchgrenze begrenzt (lim pH 
0,00001, lim ßi/I = 0,0001). Mit der gleichen Genauigkeit 
werden die Titrationsdaten berechnet. 
Berechnet man mit den Datenmund [tco3J, d.h. wertet die 
Titration aus, so ergeben sich wegen der "endlichen" 
Iterationsabbruchgrenzen nicht ganz genau die (richtigen) 
einprogrammierten Zahlen für die beiden genannten Größen. 
Der Unterschied liegt unter 0,01 %für m bzw. [tco
3
J , 
beim pH unter 0,0001. 
Option 01: "Salzkonz = 0" 
Diese Option setzt alle Salzkonzentrationen zu null. 
Dient zur Vorbereitung für die Eingabe eines "freien Bei-
spiels". 
Option OS: "reines Wasser" 
Damit liest man in das Wasser-File die Daten für reines 
Wasser bei 2Sac ein und erhält folgende Bildschirrnanzei-
ge: 
GJ.f:omd: WTL-Pr·og 10/10/85 Ausgabe voM 19 F6b 1986 12:24: II 
Opllon .. : 0/Belsplele 05: BelsS Ein!. rein. H20 
Dcllen-Fllendl'le 
01':\len-KoMMelltar· .•.• : 
[,;"~. GnJ Celsius .. : 
lunenslaede ,,Mol/1: 
pH fuer· M u. lX ,,,,: 
''' . · · .......... <'~ol/1: 
lC03 .......... <'!ol/1: 
li'O·I .......... <'~oll!: 
11·1113 .......... "10 !II : 
LB{t}-lun ..... <'!ol/1: 
LBI-}-lun .. , .. Mol/1: 
Ti Ir·. -No. 
T !Ir·. I 




RelnesH20 I Ws.-File/Betsptele 










los aus CrC •) 
"'' M(s\ark) 
lC03: 0 CH20) 
\ P04; 0 ( H20) 
!NH3: 0 CH20) 
I Re. Mi\ KoMfJI. 
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Vor dieser Anzeige erscheinen auf dem Bildschirm "Zwi-
schennachrichten" über den Verlauf der Operation. Neben 
den Daten für die Ionenstärke usw. ist in der Tabelle der 
sogenannte mtx-Status angegeben, der in 4.3 näher er-
läutert wird. KS und KB sind die Säure- bzw. Basenkapazi-
tät. Es wird davon ausgegangen, daß HCl bzw. NaOH der 
Titrant ist. 
Option 06: "Abw.-Beispiel" 
Bei AusfÜhrung dieser Option (d.h. Drücken von Soft-Key 
(k6 ) wird das "Beispiel" einer Abwasseranalyse eingele-
sen. Nach Beendigung der Operation sollte die Ausgabere-
gion des Bildschirms folgendes zeigen 
Daten-Ftlena!1e 
Da\ en-KoMMen I ar· 
TeMp, Gnl Celsius .. : 
I onens \aer·ke , , Mol /I: 
pH fuer M u, \X . , •• : 
M " .. """ ... Mol /I I 
I C03 .......... MO I I I : 
\P04 .......... Mol /I: 
I NH3 , ...... , .. MO I I 1 : 
LB{+}-!on . , . , .Moll I: 
LB{-}-!on , , ,, .Moll I: 
Tllr.-No. Ti\r.TeMp. 
Tttr·. I 25.000 
Tllr. 2 25.000 
WASA2T 01Belsplele 
Abwasser I Ws.-Flle/Beisptele I Re. Mit KoMpl. 











Tl Ir-, -pH 
4.300 
8.200 















Für Art und Genauigkeit der angegebenen Größen gelten die 
bei Option 05 gemachten AusfÜhrungen. Die Gesamtkonzen-
trationen sind in Tabelle 3.6-1 zusammengestellt. 
Option 07: "Trw.-Beispiel" 
Bewirkt das Einlesen eines Trinkwasser-Datensatzes, 
welcher der Wasseranalyse des Wasserwerkes KA-Stadtwald 
gleicht. Nach Ende der Operation sollten in der Angabe-
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region des Bildschirms die Hauptdaten wie folgt er-
scheinen: 
IJASAZT _E GI , l(utob l: IHl-P• ·uu I 0/ I 0/BS Aubualtw. YIIM 
Option., I 0/Belspleh 0GI hh7 .. 
2 Jan 1988 02109148 
E!nl. Trw.-lhp. 
Oalen-FlleneMe ,,,,1 Trinkwer I We,-FIIe/Beloplele I Re. Mit KoMpl. 
Oelen-KoMMenler ,,,,1 Mitleiwerte der Trln~wesseronalyae dea W 
eeaerwarkea KA-S\ad\weld 
TeMp, Grd Celsius ,,1 
Ionensleerke , ,Mol/11 
pH fuer M u. IX .... I 
M • •, t,,, •,. •, .Mol/ 1 t 
IC03 .......... Mol/11 
IP04 , ........ ,Mol/li 
INH3 .......... Mol/11 
Tllr,-No, 
Tllr, I 











T1 tr, -pH 
4.300 
11.200 
Option 09: "EING.-Bsp. 11 
los aus Cri t) 













Diese Option erlaubt die Erzeugung eines "Wasser-Bei-
spiels" aus einer Reihe von Verbindungen (Säuren, Basen 
und Salzen). Beim Aufrufen der Option erscheint zunächst 
eine Liste der gegenwärtig im Rechner "vorhandenen" Salz-
konzentrationen, dann wird aus diesen der pH berechnet 
und angezeigt. Zuletzt folgt eine Eingabeaufforderung,. 
die das Eintasten der Identifikationszahl aus o.g. Liste 
und der neuen Konzentration der betreffenden Verbindungen 
in mol/1 verlangt: 
>----- Eingabe Salzkonz. fuer Eingebe-Belspiel 
des Prog. ber. AllE We-Basledelen eu& 
den eingegebenen Smlz-Konzentrellonen 
ID Salz Mol/! 10 Salz 
I HCI .... ,1 0.000000 2 Na Cl ····' 3 H2C03· , , , I 0.000000 4 NH4Cl ,,,1 
5 H2S04 . 0.000000 s NaHC03 .•. I . ... 
1 H3803 ••• c 0.000000 9 NH4HC03 ,I 
9 NaOH ,,,1 0.0000\')0 10 KN03 ..... 
II CaO .... 1 0.000000 12 Na2HP04 ,I 
13 MgO " .. I 0.000000 I 4 KH2P04 ,,1 
15 NH40H., ,1 0.000000 16 TMp 6rd Cl 
ber. fuer diese Oaten 
TeMp, Grd Celsius ··' 25.0 I onens taerke , ol'lolllt 0.000000 
pH fuer M u, \)( •••• c 6.9990 
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Die beiden Zahlen sind durch ein Komma zu trennen. Mit 
ID=16 kann man die Temperatur für das Wasser eingeben. 
Nach RETURN werden Salzliste und Eingabe-Aufforderung 
wiederholt. Durch Eingeben von 0,99 kann man die Einga-
beschleife verlassen, wobei das Programm dann die Ti-
trationsdaten berechnet und die resultierenden Hauptdaten 
in der bei Option 06 gezeigten Form des neuen "freien Ab-
wasserbeispiels" in die Ausgaberegion des Bildschirmes 
schreibt. Mit 99,99 verläßt man die Eingabeschleife, ohne 
daß die "Eingaben" verwertet werden. 
Die Temperatur der beiden Titrationen wird auf 25oc 
gesetzt. 
Wenn man ein komplett neues Wasser-Beispiel erzeugen 
will, ist es zweckmäßig, vorher die Option 01 (Salz-
konz=O) auszuführen, da dann alle Salzkonzentrationen zu 
null gesetzt sind. 
Bei Ausführen dieser Option wird der Bildschirm in der 
folgenden Art mit einem sekundären Soft-Key-Menue neu 
generiert: 
WASA2T_E Gl.Konet: WTL-Prog 10/10/85 







Abwasser I Ws.-File/Belspiele I Re. Mit KoMpi. 
Mittelwerte aus 10 Klaeranlagen Mit und 
ohne Nitrifikation 
>----- Datenausgabe auf Drucker oder BildschirM 
>----- aktiv: Ausgabe auf.ßildschirM 
WASA2T_E 9/Ausgabe wartend, Forts. Mit Soft Key 
~ahl: CRT /PRT I I neue Seite I I Ende Ausgabe J 
fusg. E Ws.FilJAusg. K Ws.FilJAusg. Titr.DatjAusg. E Re.FiliAusg. K Re.Fi~ 
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Die Ausgabe erfolgt stets auf dem Bildschirm und kann zu-
sätzlich auf einen externen Drucker gelenkt werden. Beim 
Eintritt in die Hauptmenue-Option ist der Modus so einge-
stellt, daß die Ausgabe nur auf dem Bildschirm erscheint. 
Option 90: "Wahl: CRT/PRT" 
Mit diesem Soft Key schaltet man die Ausgabe auf den 
Printer zu und ab. Bei jedem Betätigen des Soft Keys wird 
der Modus gewechselt und eine Informationszeile über den 
neuen Modus auf dem Bildschirm angezeigt. Der neue Modus 
bleibt erhalten, bis er mit Soft Key verändert wird oder 
man das Soft-Key-Menue mit "EndeAusgabe" verläßt. 
Option 92: "neue Seite" 
Löscht die Ausgaberegion der Bildschirme und schreibt 
eine Programm- und Datenidentifikation in die obersten 4 
oder 5 Zeilen. Beispiel: 
WASA2T Gl.Konst: WTL-Prog 10110185 Ausgabe VOM 3 Feb 1986 15:23:21 
Option .. : 91Ausgabe 9•: Eingang Ausgabe Ws-File 
Daten-FilenaMe ..... Abwasser I Ws.-FileiBeispiele I Re. Mit KoMpl. 
Daten-KoMMentar ,,,,: Mittelwerte aus 10 Klaeranlagen Mit und 
ohne Nitrifikation 
Dieser Text erscheint bei vielen Optionen. Er enthält in 
Zeile 1 die Angabe, welche Konstanten geladen wurden so-
wie das jeweilige Datum und die Uhrzeit. In Zeile 2 wer-
den angegeben die Hauptmenue~ption, die Sekundär-Menue-
Option sowie ein erläuternder Text für die Sek-Menue-
Option angegeben. Die "Namen" der Options-Identifikation ent-
sprechen den "Labels" der betreffenden Option. 
Zeile 4 enthält den Datenfile-Namen und einen Kurztext, 
der die Herkunft der gerade für die Bearbeitung bereit-
gehaltenen Daten angibt sowie anzeigt, ob mit oder ohne 
Berücksichtigung der Komplexbildung gerechnet wird (bzw. 
wurde) . Im obigen Fall bedeutet "Ws. -File", daß die im 
Wasser-Datenfile enthaltenen Daten verwendet werden und 
"Beispiele"zeigt an, daß diese aus den Data-Statements 
mit der Option "Beispiel" gelesen wurden. Alternativen 
sind "Kbd-Input", wenn wenigstens eine Größe vom Key-
board aus eingegeben wurde und "Diskette", wenn der Da-
tensatz von einer Diskette gelesen wurde. 
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Option 95: "Ausg. E Ws. Fil" 
Diese Option dient zur Ausgabe der "Wasser-Eigenschaf-
ten", d.h. des Datenvektors Wdw und daran anschließend 
den Tabelle der Konstituenten-Gesamtkonzentrationen. Mit 
dem Abwasser-Beispiel erhält man z.B. 
WASAZT Gl.Konst: WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe VOM 3 Feb 1986 15:27:07 
Option .. : 9/Auegabe 95: AusS 1\usg. E Ws-File 
Daten-FilenaMe .. , .. Abwasser I Ws.-File/Belspiele I Re. Mit KoMpl. 
Daten-KoMMentar .... : ~1il\elwerle aus 10 Klaeranlagen Mit und 
ohne Nitrifikation 
Auegabe E: Wasser-Elgenechaflen fuer pHb (99 • undefiniert) 
MI aus Ti/tC IC03: a. Tll. IP04: Abw.Bsp tNH3! 1\bw.Bop los 
TeMp ..... : 15.0000000 Tda .. gll: .4830000 pH(Eing,): 
pH<ber) .. : 7.5648419 IOS<Eing): .0111138 IOS(ber).: 
LF25 M5/M: 70.0000000 M .. Mol/1: .0022500 dM/dpH .. : 
SI<Calcit) -.2322683 51(Glps ). : -1.8635348 SI<C02 > .. : 
pHs/Cl/Na: 7.7937759 dC(Cl/Na): .0001484 pHe/CaO .. : 
pHs/CaC03: 7.7350497 pHs/H2C03: 7.8130111 lglPCaC03: 
Konst .-GesaMtkonz. in Moll! 
C03 ..... ,: .0035000 504 ...... : .0010000 Cl ....... : 
NtJ3 ...... : . 0005000 Na+l\ ..... : . 0042500 Ca ....... : 
Mg ....... : .0005000 P04 ...... : .0005000 NH3 ...... : 












Neben den bereits bei der Option 92: "neue Seite" be-
sprochenen Informationen zur Vorgeschichte der Daten ist 
hier in der Zeile unter "Ausgabe E (Wasser-Eigenschaf-
ten)" der "mtx-Status" ausgedruckt. Dieser gibt an, wie 
die Größen m, [tco3J, [tPo4J, [tNH3] und IOS (=Ionen-
stärke) zustande kamen. Im vorliegenden Fall stammen 
alle aus dem eingelesenen "Beispiel", so wie sie in den 
betr.-Statements enthalten sind. 
Option 96: "Ausg. K Ws.Fil" 
Erzeugt eine Tabelle der Aktivitätskoeffizienten, 
Gleichgewichtskonstanten und Konzentrationen aller 
Species. Zusätzlich wird bei den Konstituenten noch die 
Gesamtkonzentration angegeben. Ein Beispiel, das unter 
Verwendung des Abwasser-Beispiels erzeugt wurde, zeigt 
Tabelle 4. 7-1. 
Es werden zwei Gleichgewichtskonstanten tabelliert, lgB 
und lgB* (= logB(T,I). Die letztere ist die "Konzen-
trationskonstante". 
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Bei Calcit (No36) und Gips (No37) wird statt der Konzen-
tration das Ionenaktivitätsprodukt in die Spalte 
"C(mol/1)" geschrieben. Für "C0
2
" (No38) findet sich 
dort der Gleichgewichtspartialdruck des co2 in bar; im 
vorliegenden Fall ist das Wasser - bezogen auf den natür-
lichen co2-Partialdruck - übersättigt. 
Option 97: "Ausg. Titr.Dat" 
Diese Option gibt die Titrationsdaten aus, ohne vorher 
den Bildschirm zu löschen bzw. den Drucker auf den An-
fang einer neuen Seite zu bringen. Für das Abwasserbei-
spiel erscheint der Text: 
Titratlonsdaten: 
Titr.-No. Tltr.TeMp, 
Tl t r. 1 25. 000 













Man kann mit dieser Option, wenn sie nach 11 Ausg.E ... 11 
ausgeführt wird, einen gemeinsamen Ausdruck der Wasser-
Basisdaten erzeugen. Allerdings paßt dieser nicht in die 
Ausgaberegion des Bildschirms des HP9816. 
TABELLE 4.7-1 
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Mit der Option "Ausg.K WsFil" 
erzeugter Ausdruck 
WASA2T Gl.Kon&\1 WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe voM 19 Feb 1986 12:37:05 
Ausg. K Ws-File Option •• : 9/Auegabe 96: Au•6 
Daten-FilenaMe 
Daten-KoMMentar 
Abwa~ser Ws.-Flle/Belsplele Re. Mil KuM~I. 




Glelchgew.Konsl. und Konz. fuer· pl;ib (alle 0 ~ n.uer·.) 
15.0000 
IOSCE!ng): 
pHC bar) .. : 
M , .Mol/!: 
MI M(6\erk) 
No Spacla 
I H ........ : 
2 OH ....... : 
3 C03.,,,.,: 
4 504 •...•. : 
5 Cl ....... : 








Na+K .... ,: 
Ca,,,,.,.: 
Mg .. ,',,,: 
P04.,,.,,: 




15 HC03 .••... : 
16 H2C03 .• ,.: 
17 HPD4 ..... : 
I B H2P04. , .. : 
19 H3P04,,,,: 
20 NH4 .... ,.: 
21 H3B03 ... . 
22 CaC03,,,,: 
23 MgC03 .. ,,: 
24 CaHC03.,,: 
25 MgHC03 ... : 
26 Ca504,,,, : 
27 MgS04 .... I 
28 CaP04, .. ,: 
29 HgP04 .. ,, : 
30 CaHP04 •. ,: 
31 HgHP04 ... : 
32 CaH2P04 .• : 
33 MgH2P04, , : 
34 Cat OH) , , : 
35 MgCOH> . , , 
36 •Calcit. ,: 
37 •Gips ...• 
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Option 98: "Ausg. E ReFil" 
Angabe wie "Ausg. E. WsFil", jedoch für das Rechen-Daten-
file. Dieses kann die gleichen Daten enthalten, wie das 
Wasser-Datenfile, aber auch andere. Alle Berechnungen 
werden im Rechen-Datenfile ausgeführt. In bestimmten 
Fällen (d.h. mit bestimmten Soft-Keys) werden die Ergeb-
nisse in das Wasser-Datenfile übertragen, wobei noch ge-
prÜft wird, ob die Temperatur und Ionenstärke überein-
stimmen. Man kann aber in den noch zu beschreibenden 
Rechenoptionen die Temperatur, die Ionenstärke oder auch 
den pH verändern, um den Einfluß dieser Maßnahme zu stu-
dieren. Derartige Ergebnisse stehen immer nur im Rechen-
file und deswegen gibt es dafür eine eigene Ausgabe-Op-
tion. 
Für das nachstehende Beispiel wurde das Abwasser-Beispiel 
bei 25oc gerechnet: 
\·li\SAZT Gl.Konsl: WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe VOM 19 Feb 1986 12:44134 
Option .. : 9/Ausgebe 98: AueB Aueg, E Re-File 
0dleoo-FllenaMe ..... Abwasser I Re.-Ftle/Beispiele I Re. r;!t Kor;pl. 
Oalen-KoMMenlar , . , .: Hittelwerte aus 10 Kleerenlegen Mit und 
ohne Nl\riflketlon 
Au,yaue E: Wasser·-Elgenscharten fuer pHb < 99 m undefiniert l 
"'' M(slar~) tC03: Abw.Bsp lP04: Abw.Bsp lNH3: Abw.Bsp los eus Cr<•) 
Ter1p ..... : 25.0000000 Tds .. g/1: .4830000 pH(Eing, )I 99.0000000 
piHber· I .. : 7.4843104 IOS<Elngl: .0110897 IOS<ber). 1 .0110897 
LF25 r1S/M: 70.0000000 "' .. Moll!: .0022500 dM/dpH . , : .0007952 
SI<Calcill -.1727053 SI(Gips).: -1.8779461 SI(C02l .. : 1.3028844 
pHs/Cl/Na: 99.0000000 dC(Cl/Nal: 99.0000000 pH•/CaO., I 99.0000000 
pHs/CaC03: 99.0000000 pHs/H2C03: 99.0000000 lg!PCeC03: -8.6457053 
Konsi.-GesaMtkonz. ln Mol/1 
C03 ...... : .0035000 504 .. , ... : 
N03 ...... : • 0005000 Na+K ..... : 
My ....... : ,0005000 P04 ..... ,: 





Cl ....... : 
Ca.,,., •. 1 






Daß es sich um die Wasserdaten handelt, kann man aus dem 
Hinweis "Abv~asser" in der dritten Textzeile schlußfolgern. 
Was wirklich vorliegt, ist definitiv nur durch 
ÜberprÜfen der unveränderlichen Größen (d.h. der vom Pro-
gramm nicht veränderbaren) erkennen. Das sind: Temp, 
pH(Eing), IOS(Eing) und die Konstituenten-Gesamtkonzen-
trationen der starken Elektrolyte sowie von H3Bo3 . 
Im gezeigten Beispiel sind die Sättigungs-pH für Calcit 
(pH ) nicht berechnet worden, deswegen sind sie sämtlich 
s 
gleich 99. 
4 - 17 
Rechen-Datenfile und Wasser-Datenfile bleiben nebenein-
ander bestehen, bis eine Rechnung ausgeführt oder Daten 
Über Keyboard bzw. durch Lesen einer Diskette in das 
letztere eingegeben wurden. 
Option 99: "Ausg. K ReFil" 
Diese Option liefert die bei "Ausg. K WsFil" beschriebene 
Tabelle, jedoch für das Rechenfile. Die Erläuterungen zu 
"Ausg. E KeFil" treffen auch hier zu. 
Option 94: "Ende Ausgabe" 
Damit verläßt man das Sekundär-Menue "Ausgabe" und kehrt 
zum Hauptmenue zurück. Eine eventuelle Schaltung auf 
Printerausgabe wird gelöscht. 
Bei Ausführung dieser Option wird der Bildschirminhalt in 
folgender Art mit einem sekundären Soft-Key-Menue neu ge-
neriert: 
WASA2T Gl.Konat: WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe voM 19 Feb 1986 12:46:53 
Option •. : I/Eingabe 1•: Eingang KEYBOARD Input 
Daten-FilenaMe , , , , . Abwasser I Ws.-Flle/Belsplele I Re. Mit KoMpl. 
o .. te~-KOMMentar· "": Mitleiwerte aus 10 Kl'aerardag"n Mit Uflll 
ohne Nltrlflkallon 
>----- Dateneingabe ueber das Keyboard 
>----- akttv: Ausgabe auf 8ildachlrM 
uu) WASAZT I/Eingabe wartend, Forts. Mit Soft Key (u• 
IRe, Mlo KoMpLI lOS aus LF25 l10s a. K.-1\oml!Os aus TOS l Entle f:bd-IIIIJJ r Wasser-Iden\ I lltr·.-uaten I Wasser-·Oatell I 1\onsl it ,1\0I!Z •• loHJuny>du;yJ J 
Diese Option dient zur Eingabe von Wasserdaten, d.h. Tem-
peratur, Ionenstärke, Gesamtkonzentration und Titrations-
daten. Um chemisch unrealistische oder mit den Gleichge-
wichtsbeziehungen inkohärente Daten zu vermeiden, wird 
eine Eingabekontrolle durchgeführt (s. 4.5). 
4 - 18 
Zur Eingabe einer Größe sind stets zwei Zahlen anzugeben 
1. eine Identifikationsnummer und 2. der Zahlenwert der 
Größe. Nach Drücken der Optionstaste erscheint eine Liste 
der Identifikationsnummern und der bisherigen Zahlenwerte 
der Größen. Nach "REI'URN" wird der neue Zahlenwert ange-
zeigt. 
Jede Eingabe verändert nur die betreffende Größe mit zwei 
Ausnahmen: wenn eine neue Wasser-Temperatur oder Ionen-
stärke eingegeben wird, rechnet das Programm sofort die 
entsprechenden neuen Bildungskonstanten aus. 
Option 10: "Re. m/o Kompl." 
Drücken von Soft Key k schaltet das Programm zwischen 
0 
Modus "mit Komplexbildung" und Modus "ohne Komplexbil-
dung" hin und her. Dabei wird jeweils der neue Modus auf 
dem Bildschirm angezeigt. 
Damit beim Ergebnisausdruck erkannt werden kann, wiege-
rechnet wurde, wird an verschiedenen Stellen eine ent-
sprechende Kurzinformation (Re. mit Kompl.; Re. ohne 
Kompl . ) angegeben . 
Option 11: "IOS aus LF25" 
Berechnet die "experimentelle" Ionenstärke aus der elek-
trischen Leitfähigkeit unter der Annahme, daß der in der 
Datenmatrix vorhandene Zahlenwert für 25oc gilt. Der bis-
her gespeicherte und der neue Wert sowie die Leitfähig-
keit werden auf dem Bildschirm ausgegeben: 
>----- exp, .lonenst. bisher ..•••• : 
LF25 • el. Leitf. b. 25 C ,: 
exp. Ionenst. aus LF25 ,,,,: 
.01 I 5750 
70.0000000 
.01 I 4800 
Die Berechnung erfolgt nach der empirischen Formel 




die vonMaier + Grohmann /40/ für 20°C veröffentlicht und 
für WASA2T auf 25°C umgerechnet wurde. Die damit "berech-
nete" Ionenstärke liegt nur ca. 4 % über der von WASA2T 
für das Abwasser-Beispiel berechneten "richtigen" Ionen-
stärke 0,0111. 
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Option 12: "IOS a. K.-Konz" 
Mit dieser Option wird die Ionenstärke aus den Konstitu-
enten-Gesamtkonzentrationen berechnet und in die Daten-
matrix als "experimentelle" Ionenstärke eingesetzt. Auf 
dem Bildschirm erscheint eine Information der folgenden 
Art: 
>----'- exp. lonenst. bisher ....... 
exp. lonensl. au5 Konsi.Konz 
.0111138 
.0111750 
Die Berechnung erfordert Annahmen über dem Dissoziations-
grad der schwachen Elektrolyte, die in 3.7 erläutert sind. 
Sie ist um. so genauer, je größer der Konzentrations-
anteil an starken Elektrolyten ist und je näher der pH 
bei 8,2 liegt. Im vorliegenden Fall macht der Unterschied 
zur wahren Ionenstärke 0,01112 nur 0,5% aus. Das liegt 
natürlich daran. daß bei dem Abwasser-Beispiel die Ge-
samtkonzentrationen 1üa/o-ig richtig sind. 
Option 13: "IOS aus TDS" 
Berechnet die Ionenstärke aus "total dissolved solids", 
d.h. dem Abdampfrückstand und setzt den Zahlenwert als 
"experimentelle Ionenstärke" in die Datenmatrix ein. Auf 
dem Bildschirm erscheint die Ausgabe: 
>----- exp. Ionen,!. bisher ...... : 
TDS=tolal diss, sollds.g/1 : 




Die Berechnungsformel wurde der Publikation von P. K. Kemp 
in Water Res. 5 (1971) S.307 entnommen und ist 
mo~/1 = 0,025 • (~~~ - 0,02) 
Das Beispiel zeigt, daß diese empirische Berechnung recht 
genau ist, der resultierende Zahlenwert 0,0116 ist nur 
ungefähr 5% höher als die wahre Ionenstärke 0,0111. 
Option 14: "Ende Kbd-Inp" 
Damit verläßt man das Sekundär-Menue "Eingabe" und kehrt 
zum Hauptmenue zurück. 
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Option 15: "Wasser-Ident" 
Mit der Option "Wasser-Ident" können der File-Name des 
Datensatzes sowie die Daten-Identifikation geändert bzw. 
kreiert werden. Ferner kann ein "Null-Setup" durchgefÜhrt 
werden, wobei die Zahlenwerte aller Größen zu null ge-
setzt werden und ebenso sämtliche berechenbaren Konzen-
trationen. Nach Abschluß befindet sich in der Ausgabe-
region des Bildschirms eine Anzeige der folgenden Art: 
WASAZT .. G!.Konst: WTL-Pr·t~w.10110185 Ausgabe voM 19 Fell 1986 12:59:4'.1 
Option .. : I/Eingab" 15: EinS ln!Jul W•.-ldenl 
Daten-FilenaMe 
Daten-KoMMentar .. , .: 
Abwasser I Ws.-FlleiKbd-!nput I Re. Mll KuM~l 
Hitleiwerte aus 10 Klaeranlayen Mll und 
ohne Nllrlfl~alion 
>-----Eingabe der Wasser-Identifikation 
Iden!. Groeese aller Wert 
ID = I Oalen-FilenaMel Abwasser 
ID = 2 Dai.-KoMMenlar: Hlllelwerle aus 10 Klaeranlagen Mil und 
oh.ne Nilrlfikalion 
ID = 3 Nu!l-Selup Groesse = 0 
EINGABE: ID, Groesse ,ENTER (0,99 FUER ENDE> 
Der File-Name (Programm-Variable Wasid1$) darf höchstens 
10 Stellen haben. Die Identifikation ist ein beliebiger 
Text mit bis zu 70 Stellen (Programmvariable Wasid2$). 
Wenn aus irgendeinem Grund nach Betätigen des Options-
Soft-Key nichts eingegeben bzw. verändert werden soll, 
kann man die Option durch Eingeben der Identifikations-
nummer 0 verlassen. Der Rechner verlangt aber immer ei-
nen Wert für alle in der INPUT-Liste enthaltenen Größen. 
Daher muß man nach 0, und davon durch Komma getrennt, 
mindestens eine weitere Ziffer oder einen Buchstaben 
eintasten. Zweckmäßig gewöhnt man sich an, die Kombi-
nation 0,99 zu verwenden. 
Option 16: "Titr.-Daten" 
Diese Option dient zur Eingabe bzw. Änderung der Titra-
tionsdaten. Es kann jeweils nur eine Größe bearbeitet 
werden, d.h. man muß jedesmal den Soft Key betätigen. 
Nach Betätigen von RETURN zeigt die Ausgaberegion des 
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Bildschirms z.B. folgendes: 
0dlen-Fllenaroe 
Oalen-KoMI'lentar 
Abwasser I Ws.-Flle/Kbtl-["pul I Re. Mit l~uM~I 
Mi\\elwef'le auo 10 1\laerardayen ""l und 
ohne Nitrlfl~atlon 
>-----Eingabe der· Tilratlom:daltw 
Iden\. Groesse o I t er· Wer'! 
10 ~ I Titr.Ter~p. 25.000000 I. Tl t r·. 
10 ~ 2 Tltr.-pH 4.300000 I. Tl tr·. 
10 3 KS Moll! . 00377~ I. Tl Ir·. 
10 4 KB Moll I 0.000000 I. T llr. 
10 ~ 5 lOS Mol/! . 011388 I. T llr. 
10 5 Tl Ir·. TeMp, 25.000000 2. Tl Ir·. 
10 6 Titr.-pH 8.200000 2. TI Ir. 
10 7 t:s l'lol/1 0.000000 2. T ilr. 
10 c 8 KB Moll! .000494 2. Ti lr'. 
10 ~ 9 los Mol/! . 011292 2. Ti Ir. 
EINGABE: ID ,Groesse, ENTER 10,99 FUER ENDE> 
Der Rechner verlangt die Eingabe der Identifikations-
Nummer und des Zahlenwertes, getrennt durch ein Komma.Wenn 
er die Eingabe nur als eine Größe interpretiert, zeigt 
er ein Fragezeichen und wartet auf die zweite Größe, eine 
eventuell eingetastete "dritte" Größe wird ignoriert. 
Option 17: "Wasser-Daten" 
Die "Wasserdaten" können unterschieden werden in solche, 
die eingegeben werden müssen und andere, die mit WASA2T 
berechnet werden können. Erstere werden mit der Option 
"Wasser-Daten" über das Keyroard eingegeben. Der Ablauf 
der Operation ist analog wie bei der Option "Titr.-Da-
ten" . Beispiel der Ausgaberegion nach RETURN: 
WASA2T Gl.K~nst: WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe voM 19 Feb 1986 13:04:17 
Option .. : I/Eingabe 17: Ein? Input Ws.-Oal. 
Daten-FilenaMe Abwasser Ws.-Flle/Kbd-lnput Re. Mit KoMpl. 
Daten-KoMMentar •• , .: Mittelwerte au• 10 Klaerenlagen Mit und 
uhne Nltrlfl~atlon 
>----- Eingabe der Wasser-Eigenschaften 
Iden\. Groease aller Wer-\ 
10 I Tel'ip •••.• : 15.000000 
10= 2 Tds .. g/1: • 483000 
10 = 3 pHCElng. ): 7.564842 
ID = 5 IOS<Elngl: .011480 
ID = 7 LF25 MS/Ml 70.000000 <LF25 ~ I. 116 • LF20 l 
ID u B M , .Mol/1: .002250 ( Gr·oes se•99 --> Btw. 'M' aus \X( stal'l. • 
EINGABE: ID, Groesse ENTER (0,99 FUER ENDE> 
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Statt "m" als Zahlenwert anzugeben, kann man es aus den 
Gesamtkonzentrationen der starken Elektrolyte berechnen, 
indem als "Größe" die Zahl 99 angegeben wird. Die gesamte 
Eingabe dafür ist: 8,99. 
Option 18: "Konstit.-Konz" 
Damit werden die Gesamtkonzentrationen der Konstituenten 
über das Keyboard eingegeben. Der Ablauf ist analog wie 
bei der Option "Titr.-Daten". Nach Betätigen von RETURN 
sollte die Ausgaberegion eine Information der folgenden 
Art zeigen: 
Idenl. Groesse aller Wert 
ID - 1 H ........ : 0.000000 Mol/l 
IO - 2 OH ..•••.. : 0.000000 Mol/l 
!0 - 3 C03 •••... : .003500 Molll 
10 . 4 504 ••.•.. : .001000 Mol/l 
10 . 5 Cl ....... : .002500 Moi/L 
ro . 6 N03 ...••. : .000500 Mol/l 
10 . 7 Na+K .• , •• : .004250 Molll 
IO . 8 Ca .••••.. : .001000 Mol/l 
10 - 9 Mq ••••••• : .000500 Moi/L 
IO . 10 P04 .••••• : .000500 Molll 
10 D 11 NH3 .•.••• : .002000 Mol /l 
10 m 12 B<OH)4 ... .000200 Mol/l 
ro m 13 <LB-}-Ion: 0.000000 MOI/l 
10 D 14 <LB+>-Ion: 0.000000 ~<wilL 
neuer Zahlenwert : 
ro D 8 Ca,,.,, .. : .002000 Moi/L 
Option 19: "Ladungsausgl." 
Diese Option berechnet die Konzentrationen der Ladungs-
ausgleichs-Ionen derart, daß 1. die Ladungssumme genau 
null ist und daß 2. die eingegebene Ionenstärke gleich 
der berechneten Ionenstärke ist, wobei soweit möglich die 
erstere unverändert bleibt. Setzt man im Falle des Trink-
wasser-Beispiels mit Option 17 zunächst die Ionenstärke 
zu 0,005 mol/1, so fÜhrt Option 19 zu folgender Bild-
schirmanzeige: 
)----- Ladungeausgleich fertig 
Ios(vorher) ... Mol/1: 
Ios(nachher) .. Mol/1: 
Lß{+}-!on ..... Mol/!: 
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Die eingegebene Ionenstärke war kleiner, als es den Kon-
stituentenkonzentrationen entspricht; dies wurde vom Pro-
gramm durch Erhöhen der "eingegebenen" Ionenstärke korri-
giert. Hätte man eine höhere Ionenstärke eingegeben, so 
wäre eine entsprechende Konzentration an [ LB+] - und [ LB-]-
Ionen eingesetzt worden. 
Option 19 muß für jeden Datensatz einmal ausgeflli'lrt wer-
den, vorher sind die Berechnungen des pH, des Sättigungs-
indexes oder von Titrationen gesperrt. Sie wird automa-
tisch ausgefÜhrt bei der Berechnung von tX + m mit Haupt-
menü-Option 3 (tX +maus Titr.) oder 5 (Gesamt-Berech.). 
Die Sperre tritt immer wieder in Kraft, wenn durch Einga-
be eine Größe verändert wird, die Einfluß auf die Ionen-
stärke hat. 
Mit diesem Sekundär-Menü können Datenfiles zwischen dem 
Rechner und einer Diskette übertragen werden. Nach Aufru-
fen der Option vom Hauptmenue bei geladenem Abwasser-Bei-
spiel erscheint folgende Bildschirmanzeige mit neuem 
Soft-Key-Menue: 
WASA2T Gl.Konal: WTL-Pr·og 10/10/85 Ausgdi.Je voM 19 Fei.J 1986 13:16:51 
Option.,: 2/0is~elle 2o: Einyarty FILE r·edtl/5\o 
Dalen-Fllena,.,e 
Oalen-KoM~enlar .••. : 
AI.Jwasser I Ws.-File/8elspiele I Re. Mil KoM~l, 
·tlllltdwerle aus 10 Klaer'dllldycll rd I und 
ohne IHir'lfildllon 
>----- Elnlesen/llb5pdcller·n vo11 0dltn 
von/~uf Dis~elle oder· Feolpldlle 
>----- aktiv: Ausgabe auf Bildsclllrrl 
WASA2T 2/0is~et\e l"drlentl, For·ls. Mil Sufi Key 
I I 
lFlle sture I File r·eaJ 
Option 25: "File store" 
Dient zum Abspeichern eines Datenfiles auf einer Diskette 
oder Festplatte. Es wird die durch einen MASS-STORAGE 
IS-Befehl definierte Mass Storage Unit angesprochen, das 
Programm nimmt selbst keinen Einfluß darauf, welche das ist. 
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Das File muß als solches bereits "erzeugt" worden sein 
(s. Option "File Create"). Nach Drücken des Soft Key (k 5) 
erscheint auf dem Bildschirm: 
WASAZT Gl.Konst: WTL-Prog 10110185 Ausgabe vof'l 19 Feb 1986 13:1 I :32 
Option.,: 2/Disketle 25: Disk5 File-slot·" 
Da\en-Filenaf'le 
Daten-KoMf'lentar .... : 
Abwasser I Ws.-Fllell\bd-lnput I Re. Mll Kof'lpl. 
Mlllelwef'le aus 10 f:laeranlagen f'lil und 
ohne Nilr·lfnatlun 
Abspeichern der Daten auf Diskelle 
Record I ..... , : Wasidl$ 
Record 2+3 , ... : Wasid2$ 
Record 4 ,, . , , ,: Kennziffer 4 und D~ontrol 
Record 5 , , , , , , : DaluM,Uhrzeil 
Record 6 .... , : Mod~w$ 
Record 7->9 , . , : Staluor$( •) 
Racprd 10-)15 , • TcW(•) 
Record 16->25 , . Wdw(•) 
Record 26->40 , : Tldat( •) 
ENTER neuer F ll e-Naf'le I <=A 101 oder· I tHERN 
Der Text informiert darüber, in welcher Anordnung die Da-
ten auf die Diskette oder Festplatte gespeichert werden. 
Modkw$ ist die Angabe des Rechenmodus (mit oder ohne Be-
rücksichtigung der Komplexbildung) , Status $ ( ''') ist die Text-
Matrix der Berechnungshinweise, s. Option "Ausg. E 
WsFil". Zusätzlich zu den eigentlichen Daten werden in 
Record 5 Datum und Uhrzeit der Operation abgelegt. Man 
kann daran später feststellen, wann das File zum letzten 
Mal abgespeichert wurde. Die in Record 4 geschriebene 
Kennziffer dient zur programm-internen Kontrolle, daß 
File-Typ und Programm-Version miteinander kompatibel 
sind. 
Bei dem gezeigten Zustand der Bildschirmanzeige erwartet 
das Programm die Eingabe eines File-Namens. Um -was in 
der Regel der Fall sein wird - den im Programm bereits 
bekannten (als Wasid1$) Daten-Filename als File-Name auf 
dem Massenspeichermedium verwenden zu können, kann man 
statt eines File-Namens das Wort INTERN eingeben. 
Mit dem Abwasser-Beispiel werden nach Eintippen von 
INTERN und Drücken der Taste RETURN nach ca. 1 sec als 
Indikation für den erfolgreichen Verlauf die folgenden 
beiden Zeilen ausgegeben: 
Flle-5\ore fer\iQ 
File-NaMe,,,,,,,: Abwasser 
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Gleichzeitig erscheint das Soft-Key-Menue wieder. Der 
übrige Bildschirminhalt bleibt erhalten. 
Option 26: "File read" 
Bewirkt das Einlesen eines Daten-Files von Diskette oder 
Festplatte. Auf dem Bildschirm erscheint oben der übliche 
Informationsblock, der angibt, was derzeit im Rechen-
Speicher ist und darunter die Eingabeaufforderung für den 
File-Namen. Mit INTERN kann ein File, dessen Name sich 
bereits im Rechner befindet, gelesen werden. 
Wenn im Rechner vor der Operation das Abwasser-Beispiel 
geladen war und ein File mit dem File-Namen "P04PUFFER1" 
eingelesen wurde, ist nach Abschluß der Operation auf dem 
Bildschirm folgendes zu sehen: 
WASI\2T GI.Konst: WTL-Pr·og 10110185 Ausgäbe voM 19 Feb 1986 13:12:51 
Option .. : 21Disktotte 26: Db~6 Flle-reatl 
Da\en-FilenaMe 
Daten-KoMMentar .. ,, : 
1\bwds&er I Ws.-FileiKbd-lnpul IR~. MI\ KuMpl. 
Hlt\tdw~rte aus 10 Klaer·anlayen ~II\ und 
ohne Nilrlflkatlon 
>----- Daten-Einlesen von Diskette 
Eingelesen werden Wäald$,Tcw,Wdw,Tidal 
eingelesenes File 
Daten-FilenaMe •..• ,: P04PUFFERJ 
Daten-KoMMentar 0.025 H ~2HP04 + 0.025 M Na2HP04 pH(251 
6.865 
Dlsc-Flle DatuM .... : I Jan 1986 
Dlsc-Flle Zelt • , , .. : 13:39: I I 
Flle-Read fert lg 
Aus dem Vergleich der Uhrzeit in der Kopfzeile, die den 
Zeitpunkt der Ausgabe darstellt und der Disc-File-Zeit 
kann man in diesem Fall erkennen, daß das File P04PUFFER1 
am 1.Januar 1986 abgespeichert wurde. 
Option 27: "File create" 
Dient zum Erzeugen eines Daten-Files auf dem Massenspei-
chermedium. Nach Dcücken des Soft Key (k 7 ) erscheint in 
der Ausgaberegion der Informationsblock und die Eingabe-
aufforderung für den Namen des neu anzulegenden Files. 
Gibt man z.B. hierfür TEST ein. so zeigt der Bildschirm 
nach RETURN: 
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WASA2T 6l.Konst: WTL-Prog 10110/85 Ausgabe VOM 19 FeL 1986 13:14:16 
Option.,: 2/0iskette 27: 0Jo~7 File-Credle 
Daten-FilenaMe 
Daten-KoMMentar 
>----- File-create aktiv 
P04PUFFERI I Ws.-Flle/Oisk~tte 
0.025 H K2HP04 + 0.025 H Na2HP04 
6.865 
Anlegen eines neuen Daten-FILE 
auf der MASS STORAGE 15 -Einheit 
File engelegt, File-NaMe: TEST 
Size: 40 Records zu je 50 Byleb 
f.IH(25> 
In diesem Fall war vorher das File P04PUFFER1 geladen, es 
ist auch jetzt noch unverändert im Rechnerspeicher vor-
handen. Die create-Operation beeinflußt nur das Massen-
speichermedium! 
Option 28: "Disk. Katalog" 
Damit wird ein Katalog der auf dem Massenspeichermedium 
vorhandenen Files auf dem Bildschirm angezeigt. Die Op-
tion führt die Basic-Operation CAT aus. 
Option 24: "Ende Diskette" 
Damit verläßt man das Sekundär-Menue "Diskette" und kehrt 
zum Hauptmenue zurück. 
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Diese Option dient hauptsächlich zur Berechnung des pH 
eines Wassers aus der Temperatur, der Ionenstärke, dem 
m- Wert und den Gesamtkonzentrationen, er verändert die 
genannten Daten des Wasser-Datenfiles nicht, wohl aber 
---
in besummten Fällen das Rechen-Datenfile. 
Der Bildschirm zeigt nach Aufrufen der Option folgende~ 
neues Soft-Key-Menü, wobei in diesem Fall bereits das 
Datenfile "Abwasser''geladen war: 
WA\iAZT Gl.Kunst: WTL-Prog 10110185 Ausgabe voM 19 F~b 1986 14:01:56 
Option •• : 61Was_pH 6•: Eingang Ber. pH od. M 
Da\en-Filenöf'ltl ..... AI.Jwd"""'' I W>.-FlleiBels~iele I Re. r.ll f:or.pl. 
Dalen-~oMMenlar , , , , : Ni t lelwer·le dU5 10 Klaer'Brrlögerr Mit uml 
ohne Nilriflka\lon 
>----- Berechnung des pH aus M und IX 
==> WA5A2T 61Was_pH wartend, Forts. Mll Soft Key <== 
(~Jahl: CRTIPRT \Sorl: W•F->ReFf neue TeMp. I r~eue Jontrr5l .\Errde Wa5oer·- olll 
lBer._p_H Ws.File\Auog. Ws.F-Re,J JBerd>H Re.FlldAu:;g. F<e.F-Rt"f 
Alle Rechnungen werden im Rechen-Datenfile ausgeführt. In 
diesem kann man die Temperatur und die Ionenstärke än-
dern, und so andere Verhältnisse als die geladenen Was-
ser-Eigenschaften untersuchen. Beim Eintritt in das Se-
kundär-Menü werden die Wasser-Daten in das Rechenfile 
kopiert. 
Die Option 60: "Wahl: CRT/PRT" dieses sekundären Soft-
Key-Menüs ist die gleiche wie in 4.7 reschrieben. (Option 90) 
Option 64: Mit "Ende Wasser-pH" gelangt man wieder in das 
Hauptmenü zurück . 
Option 61: "Sort: WsF ReF" 
Diese bewirkt, daß das Wasser-Datenfile in das Rechen-Da-
tenfile kopiert wird. Man kann so nach einer Änderung der 
Temperatur oder Ionenstärke die Ausgangsdaten im Rechen-
file wiederherstellen. 
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Option 62: "neue Temp" 
Mit dieser Option kann für das Rechen-File eine neue Tem-
peratur eingegeben werden. Auf dem Bildschirm erscheint 
zunächst eine Information über die bisher "vorhandene" 
Temperatur und die Eingabeaufforderung. Nach RETURN ist 
die neue Temperatur im Park-Datenfile "Re(a)-File" ge-
speichert. Sie wird automatisch verwendet, wenn die 
nächste Rechnung mit dem Re.-File erfolgt. Als Zeichen 
des Abschlusses der Operation wird die neue Temperatur 
ausgegeben: 
>----- Eingabe neue TeMperatur fuer Re.-File 
~. alte TeMperatur in Re.-Flle I 15 
neue TeMp. in Re(a ),-Flle •• I 25 
Der neue Zustand des Re.-File bleibt erhalten, bis eine 
andere Temperatur eingegeben oder Option "Sort: WsF ReF" 
ausgeführt oder das Sekundär-Menü verlassen wird. 
Option 63: "neue Ionenst." 
Dient zur Veränderung der Ionenstärke IOS(Eing) für das 
Rechen-File, dabei wird ein Ladungsausgleich durchge-
führt, d.h. die Konzentration des LB(+)- und LB(-)-Ions 
werden entsprechend der neuen Ionenstärke neu festgelegt. 
Als Zeichen des Abschlusses wird die neue Ionenstärke 
ausgegeben (Abwasserbeispiel): 
>----- Eingabe neue lonensleerke fuer Ra.-Ftle 
Jonenetaerkc in Ws.-Fll .011114 
neue Ionenst. f, Re(el, ,015000 
>---~- Ledungsauaqlelch fertig 
los(vorherl ... Mol/11 
Ios(nachherl ... Mol/11 
LB<+>-Ion . , . , .Mol/li 





Es ist nicht mö:;J"lich, eine Ionenstärke zu "erzeugen", die 
niedriger ist, als den Konstituenten-Konzentrationen 
entspricht. 
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Option 65: "Ber. pH WsFil" 
Berechnet den pH des Wassers aus m und die Gesamtkonzen-
trationen der Wasser-Datenfiles. Die automatische Ausgabe 
mit geladenem Abwasser-Beispiel ist: 
WAS~2T_E Gl.Kon 5 t: WTL-Prog 10/10/85 Ausgebe voM 5 Her 19BS 11122135 
Option,,: 6/Was_pH 65i WesS oH<tX+M> Ws.Fll 
Daten-FilenaMe ,,,,1 Abwasser I Ws,-File/Kbd-lnput I Re. Mit ~oMpl, 
Daten-KoMMentar , , ,,1. Hittelwerte aue 10 Kleer~nlegen Mit und 
[eMp, Srd CeleiUß , ,I 
lonensleerke , .Mol/li 
pH fuer M u, tX ,,,,I 
M , , , , , , , , , , , , ,Mo\/11 
\C03 , , , , , , , , , .Mol/lI 
IP04 , , , , , , , , , ,Mol/11 
tNH3 .......... Mol/li 
LB<+>-lon ,, ••• Rol/11 











los I ", Kbdlnp 
MI aue TI/\N 
tC031 flbw.Bsp 
IP041 flbw,Bep 
tNH31 a. Tlt. 
Bei Ausführung dieser Option wird der Bestand des Re-
chen-Files durch Zwischenspeicher erhalten. 
Option 66: "Ausg. Ws.F-Res" 
Diese Option gibt die bei Option 65 gezeigte Kurzdarstel-
lung der Ergebnisse der Berechnung des pH mit dem Was-
ser-File aus. Genaugenammen werden die Daten aus den Da-
tenfeldern in der gezeigten Form ausgegeben. Wenn also 
Option 66 vor Option 65 ausgeführt wird, erhält man die 
Daten, die sich vor dem Aufruf von Hauptmenü-Option 6 im 
Rechner befanden. 
Diese Option ist vor allem nützlich, wenn man das Ergeb-
nis einer bereits ausgeführten Rechnung auf den Drucker 
geben will. 
Option 68: "Ber pH ReFile" 
Hat die gleiche Funktion wie Option 65, arbeitet jedoch 
mit dem momentanen Bestand des "Re(a)-File". Dieser wird 
verändert. Für das Abwasser-Beispiel und die auf 25°C 
hochgesetzte Temperatur liefert die automatische Ausgabe: 
WI\Sf\2T Gl.Konsll WTL-Prog 10/10/85 1\u•y•L~ VOM 19 Feb 1986 14112:37 
Opllo~. ,I 6/Was_pH 681 WaoB JJH<IX+M> Re.Fil 
Oalen-FileneMe .,,.1 1\bw<~sser I Re.-FII.,/B.,Isplele I Re. Mll f!uMJll. 
Daten-KoMMentar .... I Mlllelwerle eu& 10 f!leer,anlaytlfl MII uml 
TeMp. Grd Celelua , ,I 
lonenslaerke ,,Mol/11 
pH luer M u, IX .. .,I 
M • , , ; , • , , , , , , .not I II 
t C03 ••••.•.••• MO 1/11 
IP04 """' .,,Mol/11 
I NH3 .•.•••••.. MO I I II 
LB(t)-lon , ,,, .nol/11 
LB(-)-lon ,,,, ,Mol/1: 
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Option 69: "Ausg. Re.F-Res" 
Bewirkt das gleiche wie Option 66, jedoch für das Re-
chen-File. 
4.11 Hauptmenü-Option 3:"tx +maus Titr." ------------------------------------------
Dieses Sekundär7Menü enthält die Optionen zur Berech-
nung von m +[ tC0 3], m + [tP04] bzw m + [tNHJ aus den 
Titrationsdaten. Zusätzlich wird der pH berechnet. Nach 
Aufrufen vom HauptmenU aus wird beim Abwasser-Beispiel 
folgender Bildschirminhalt generiert: 
WASAZT Gl.Konsl: WTL-Pr'og 10110185 Au>gau" voM 19 Feb 1986 14:23:04 
Opllort .. : 31hM_Ber' 3•: Elnga11g IX+~, öU5 Ti lr, 
Daten-FilenaMe •... : Allwasser I Ws.-FileiBelsplele I Re. Mit KoM~l. 
Dalen-Ko•rMenlar .... :' ~lillelwef'!e aus 10 Klaer'tmlagen Mil und 
ohne Nilrlfl~allon 
>----- Berechnung IX aus den Tl lr'allon&dalen 
Tllrallonsdalen: 
Tltr.-No. Tllr.TeMp. Tllr.-pH 
T lt r. I 25. 000 4. 300 





IC03: Abw.Bsp tP04: Abw.Bsp INH3: Abw.Bsp 







•=> WASA2T 3/TxM_Ber wartend, For'le. Mll Sufl Key <~~ 
l Wahl PRT ICRT I I I I EiiJt: t:< ,,., I 
Ll_c_Q_3t", a. Tl lr.l ltP04hl d,Titr ._1 II NH3 t" ,, . 1 i l1 J 
U.a. werden die Titrationsdaten und der m/tx-Status 
(s. 4.3) ausgegeben. 
Die Option 30: " Wahl PRT/CRT" schaltet zwischen Bild-
schirmausgaben und Druckerausgabe um. Option 34: 
"Ende tx+m" führt zum HauptmenU zurück. Wie bereits in 
Kapitel 2 besprochen,wird die im jeweiligen Soft-Key-Me-
nü angegebene Gesamtkonzentration unter Verwendung der 
beiden anderen Gesamtkonzentrationen aus der Datenma-
trix berechnet. Eine"Titration", d.h. zwei Titrations-
punkte1kann nur eine Gesamtkonzentration liefern. Aus-
reichende Genauigkeit ist dabei nur zu erreichen, wenn 
die Titrationsendpunkte bzw. ihre pH-Werte der Aufgabe 
entsprechen. Für Kohlensäure und Phosphorsäure ist ein pH 
im Bereich 4-5 (ideal ist pH 4,3)und ein pH im Bereich 7,5-8,5 
(ideal ist pH 8,2) günstig. 
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Für Ammonium dagegen sind die günstigsten pH ca. 8 und 
ca. 11. Damit das Vorliegen günstiger Bedingungen geprüft 
werden kann, werden beim Laden des Sekundär-Menüs die Ti-
trationsdaten angezeigt. 
Das Programm kontrolliert nicht, ob die Berechnung 
überhaupt sinnvoll ist. Man kann sogar nacheinander 
die drei Berechnungen ausführen, obwohl mathematisch 
gesehen aus einem Titrationsdatenpaar nur eine Gesamt-
konzentration erhalten werden kann. Um diese auf jeden 
Fall verkehrte Mehrfachberechnung möglichst zu unter-
scheiden, kehrt das Programm nach Ausführen einer Be-
rechnung von selbst in das Hauptmenü zurück. Es em-
pfiehlt sich, auf den mit dem Sekundär-Menü ausge-
druckten m/tx-Status zu achten. Dieser sollte höchstens 
für eine der drei Gesamtkonzentrationen [J:CO:i], ~P04l 
und [tNHJ die Indikation "aus Tit" enthalten. 
-Option 35: "tC0 3 + m a. Titr." 
Berechnet die Ge~amtkonzentration der Kohlensäure und 
m aus den Titrationsdaten. Für das Abwasser erhält man 
folgende Ausgabe: 
WASAZT Gl.Konal: WTL-Prog 10/10/85 Auogabe voM 19 Feu 1986 14:26:38 
Opllon,,: 3/TxM_Ber·· 35: Tx"'5 IC03+M a. Tllr·. 
Daten-FilenaMe 
Oalen-KoMMenlar .. ,, : 
TeMp. 6rd Celsius , . : 
Ionenslaer~e .,,wl/1: 
pH fuer M u. IX .... : 
M , , , , , , , , , , , , ,Mol/ I: 
l C03 .......... MO I/I : 
lP04 ., ........ Mol/1: 
I NH3 ....... , . , Mo 1/1 : 
LB(t}-!on ..... Mol/ I: 
Lß(-}-!on , ,, .. Mol/1: 
Abwdsser I Re.-File/BeiMplele I Re. Mll KoM~l. 











los aus Crl •) 
"'' aus TIIIC 
IC03: a. Tll. 
lP04: Allw.Bs~ 
INH3: Auw.Bs~ 
Da das Abwasserbeispiel eine genau stimmende Wasser-Zu-
sammensetzung (auf 14 Stellen genau!) darstellt, sollten 
theoretisch in diesem Fall genau die Konzentrationen und 
der pH des Beispiels herauskommen. Das ist wegen Rund-
dungsfehlernnicht immer in vollem Umfang der Fall. 
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- Option 37: "tP0 4 + m" 
Diese berechnet m und die Phosphorsäure-Gesamtkon-
zentation aus den Titrationsdaten und liefert für 
das Abwasser-Beispiel folgende Ausgabe: 
IIASAZT Gl.Kons\: WTL-Prog 10110185 Ausgabe voM 19 Fei.J 1986 14:30:13 
Op\lon .. : 3/TxM_Ber 37: TxM7 \P04+M a: Tl Ir·. 
Oa\en-FilenaMe 
Oa t an-KoMMen l ar· 
TeMp. Grd Celolu• , , , 
Ionenslaerke .. Moll!: 
pH fuer M u. \X .... : 
1'1 , , , , , , , , , , , , .Mo111: 
l C03 .......... MO III : 
\P04 ,,,,,, ,,,,Mo1/1: 
!NH3' .......... Mall!: 
LB<+}-lon , . , .. Mol/1: 
LB{-}-!on , , , , .Mo1/1: 
·Abwasser I Re.-FileiBelbplele I Re. Mi\ KaM~ I, 
















- Option 39: "tNH 3 + m" 
Diese berechnet m und die Ammonium-Gesamtkonzentra-
tion aus den Titrationsdaten und liefert für das Ab-
wasser-Beispiel fol~ende Ausgabe: 
WASA2T_E G1.Konst: WTL-Prog 10110185 Auegabe voM 5 Mar 1986 I I :22:05 
Option .. : 31TxM_8er 39: TxM9 tNH3+M a. Tltr, 
Daten-FilenaMe 
Daten-KoMMentar 
TeMp. Grd C~lelus . , • 
Ionenstaerke , .Mo1/1: 
pH fuer M u. tX ,,,,: 
M , , .... , .. , , , .Mol/1: 
t C03 ••••.••••• MO 1 I 1 : 
tP04 , , , ,,,,,, .Mol/1: 
INH3 .. , ....... Moll!: 
LB{+}-!on , •••• Mo111: 
LB{-}-Jon •.•.• Mol/1: 
Abwasser Re.-File/Kbd-!nput I Re. MI\ KoMpl. 











los: a, Kbdlnp 
"'' aus TlltN 
tC03: 1\bw.Bep 
tP04: 1\bw.Bsp 
tNH3: e, TI t. 
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Diese Option dient zur Berechnung verschiedener 
Sättigungs-pH-Werte sowie der erforderlichen Rea-
genzzusätze und liefert beim Aufruf folgende Bi'ld-
schirmanzeige mit sekundärem Soft-Key-MenU: 
WASA2T GI.Konst: WTL-Prog 10110185 Auogaba voM 19 Feb 1986 14:38:15 
Option .. : 71Sa\_pH 7•: Eingang Saelllgungs-pH 
Daten-FilenaMe ,, , , . Abwasser I Ws.-FileiBelsplele I Re. Mit KoMpl. 
Daten-KoMMentar , ,, , : Hitl~lwerte aus 10 Klaeranlagen Mit und 
ohne Nllriflkallon 
>----- Berechnung des Saettlgung&-pH 
~~> WASA2T 715at_pH wartend, Forle. Mit Soft Key ( 3 ; 
I Auso. PRTICRT lsod: WsF->ReFI neue Tel'lo. I neue Ioncnst.IEnde Saellu-ulfl 
I pHs (Ce ) IH OH I pHo (Ce ) /CaO lllH• (Ce ) /CaC03lllH• (Ce ) IH2C031 oH+ \C03 /PCOc l 
Die Optionen 70: 11 Ausg. PRT/CRT", 71: "Sort: Wsf-+ReF", 
72: "neue Temp." und 73: "neue Ionenst." haben die bereits 
in 4.7 bzw. 4.9 beschriebene Funktion. Option 74: "Ende 
Saettg .-pH" führt zum Hauptmenü zurück. Eine sinnvolle 
Berechnung erfordert, daßmunddie Gesamtkonzentrationen 
bekannt sind. 
- Option 75: "pHs(Cc)/H,OW 
Berechnet den Zusatz an HCl oder NaOH, der erforder-
lich ist, um das Wasser in das Löslichkeitsgleichge-
wicht mit Calcit zu bringen, sowie den betreffenden 
pHs. Mit dem Abwasser-Beispiel erhält man zunächst 
folgende Angabe auf dem Bildschirm: 
W/131\t:T Gl.Konet: WTL-Proy 10110/BS 1\usgebe voM 19 Feb 1986 14:49:51 
Option.,:· 7/Sal_pf;t 75: SetS IJH&(Cc l/HX ,~lOH 
Daten-FilenaMe ,,,,. 1\bwas•er I Re.-Flle/Belspiele I Re. MII ~uMpl. 
Daten-KoMMentar . , , , : Hittelwerte au• 10 Klaeranlagen Mll umt 
ohne NllrifH.atlon 
>----w pHa(Cc )IHX ,HOH. Rechnung fuer: Zuealz.HC! .. oder NaOH 
Zusatz i&t NaOH 
4 - 34 
Das Programm prüft zunächst, ob die Daten eine 
Berechnung des Sättigungsindex zulassen. Für die 
Zugabe von HCl oder NaOH muß dafür das Produkt 
[tca J · [tcoJ größer als das Löslichkeitsprodukt 
sein.· Wenn das nicht der Fall ist, wird eine Fehler-
nachricht ausgegeben und die Aktion abgebrochen, 
ohne daß die Datenmatrizen verändert werden. Bei 
dem Abwasser-Beispiel ist die genannte Bedingung 
erfüllt. Das Programm untersucht dann, ob das Wasser 
untersättigt oder übersättigt ist und legt dement-
sprechend den Zusatz fest. In diesem Fall liegt Unter-
sättigung vor und der Zusatz ist NaOH, was als letzte 
Zeile in der Ausgaberegion des Bildschirms angezeigt 
wird. 
Die eigentliche Rechnung ist eine mehrfache Iteration 
und dauert 5-10 Sekunden. Es kann nicht ausgeschlos-
sen werden, daß für manche Datensätze die Iteration 
nicht konvergiert1oder daßtrotzErfüllen der o.g. 
Bedingungen das Wasser auch bei hohem pH den Sättigungs-
punkt nicht erreicht. Deswegen ist es ratsam, die 
Display-Zeile zu beobachten. Wenn der dort angezeigte 
pH länger als 10 Sekunden "oszilliert", liegt vermut-
lich ein derartiqer Fall vor. Dann muß das Programm 
von Hand gestoppt werden. 
Mit dem Abwasser-Beispiel dauert die Rechnung ca. 
7 Sekunden und danach wird der Bildschirm mit folgen-
de~ Ausgabe neu generiert: 
WASAZT GI.Konst: WTL-Prog 10110185 Ausgabe voM 19 Feb 1986 14:39:24 
Option .. : 7/Sat_pH 75: Sat5 pHa<Cd/HX ,t·10H 
Daten-FilenaMe , .... Abwasser I Re.-FileiBeiapiele I Re. Mit KoMpl. 
Daltm-KoMMentar , .. , : Mit telwer·te aus 10 Klaeranlagen Mit und 
ohne Nitrifikation 
>----- pHs<CcliHX ,MOH fertig fuer·: Zusetz 
15.0 
NaÖH 
TeMp, , , , , , . , , , . , , . , : 
los(o, Zusatz) Molll: 
Ios(M. Zusatz) Molll: 
pHs , , , . , .... , , , , , . , : 
pH• ...: pH( ber) . , . , .. 1 
dS!IdpH , ... , ...... , : 
!Zuaatzl ...... Moll!: 
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Die Resultat-Liste enthält nach der Temperatur die 
Ionenstärke vor dem Zusatz von NaOH (oder HCl), 
genauer gesagt die "eingeqebene" Ionenstärke. Darun-
terist die unter Berücksichtigung des Zusatzes be-
rechnete Ionenstärke angegebenJm vorliegenden Fall 
sind beide praktisch gleich. Für die Berechnung des 
Sättigungs-pH wird die "berechnete" Ionenstärke ver-
wendet. 
Als 11 pHs-pH(ber)" wird die pH-Differenz vor und nach 
dem Zusatz angegeben, dies ist das 6pH der üblichen 
wasserchemischen Berechnung des Sättigungs-pH. Der 
Anfangs-pH wird dabei aus m und den Gesamtkonzentra-
tionen der Konstituenten berechnet. Die Größe dSI/dpH 
ist der Differentialquotient des Sättigungsindex nach 
dem pH für den Gleichgewichtspunkt. Analog dazu gilt 
der Differentialquotient d(Zusatz)jdSI ebenfalls für 
den Gleichgewichtspunkt. 
Der Sätt i gungs-pH Cl phs 11 ) und die Zusatzmenge (hier 
mol/1 NaOH) werden in das Wasser-Datenfile eingegeben 
wenn Temperatur und Ionenstärke in diesem und im Rechen-
file übereinstimmen. Andernfalls bleiben die Ergebnisse 
nur im Rechenfile. Dadurch ist es möglich, den pHs für 
beliebige Temperaturen und Ionenstärken zu berechnen, 
ohne daß in das Wasser-Datenfile inkonsistente Zahlen-
werte gelangen. 
- Option 76: 11 pHs(Cc)/Ca0 11 
Berechnet den Sättigungs-pH für den Zusatz von Calcium-
Oxid oder Calcium-Hydroxid. Prüfbedingung ist erstens 
[!C03]>0 und zweitens, daß das Wasser nicht bereits 
übersättigt ist. Nicht geprüft wird, ob die berechnete 
CaO-Zugabe größer ist als die Löslichkeit von Ca(OH) 2 . 
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Mit dem Abwasser-Beispiel erhält man folgende End-
Ausgabe auf dem Bildschirm bzw. auch auf dem Drucker: 
WASAZT · GI.Konsl: WTL-Pr'og 10110185 Ausgdbi. voM 19 Fell 1986 14:53:01 
Option .. : 71Sal_pH 76: Sat6 pHs<Cc) ICaO 
Oalen-FllenaM~ ••.•• Allwdsoer I Re.-FileiBelsplele I Re. Mit KoM~l. 
Dalen-1\oMeJenlar' .... : Ml I telwerte aus 10 1\laerardayen Mil uml 
ohne Nllr'lfl~dllon 
>----- pHs(Cc) ICaO ferllg fuer': Zusatz CaO 
TeMp ••••••••••••.•. : 15.0 
los(o. Zuoalz) e10lll: .011114 
I o s ( M. Zu s a I z ) Mo II I : . 01 I 2 4 3 
pHs ............... , : 7. 7657 
pHs - pH( ber) ••.••. 1 • 2008 
dS!IdpH ............ : 1.1318 
I Zusatz I ...... Mol! I: .0110067 
dl Zus IIdS! .... Moll!: .000266 
Re.-Zell 16.83 
Sie enthält die gleichen Informationen wie bei Op-
tion 75. 
- Option 77: "pHs (Ce)/ CaC0 3 '' 
Berechnet den Sättigungs-pH in Bezug auf Calcit bei 
Zusatz oder Entzug von Calcium-Carbonat. Hierzu gibt 
es keine Prüfbedingungen. Für "reines Wasser" (s. Op-
tion 15) erhält man folgende Ausgabe: 
WASA2T_E Gl.Konst: WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe voM 13 May 19ß6 22:29:02 
pHs <Ce >' /CaC03 
>-----
Option .. : 7/Sat_pH 77: Sat7 
Daten-FilenaMe 
Da t en-l<oMMent ar 
pHs<Cc) /CaC03 fertig 
TeMp ..............• : 
ios(o. Zusatz) Mol/1: 
Ios(M. Zusatz) Mo1/1: 
pHs ................ : 
pHs- pH(ber) ...... 1 
dSI/dpH ............ : 
[Zusatz] ...... Mo1/1: 
d[ Zusl/dSI .... Mo1/l: 
Re.-Zeit 
ReinesH20 I Re.-File/Beiepiele 












I Re. Mit KoMpl 
Das Rechenergebnis ist, daß bei 25 °C in reinem Wasser 
0,124 mmol/l Calcit löslich sind. In diesem Fall unter-
scheiden sich die Anfangs- und Endionenstärken erheb-
lich. Die Rechenzeit ist mit ca. 50 Sekunden verhältnis-
mäßig lang. Ursache dafür ist hauptsächlich die Berechnung 
der Ionenstärke, von dem sehr niedrigen Wert des reinen 
Wassers ausgehend. 
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- Option 78: 11 pHs (Cc)/H 2 C0 3
11 
Berechnet den Sättigungsindex in Bezug auf Calcit 
bei Zusatz oder Entzug von Kohlensäure1d.h. C0 2 . Die 
Prüfbedingung ist [}Ca]>O. t~it dem Abwasser-Bei-
spiel erhält man die folgende Ausgabe: 
WASA2T GI.Konst: WTL-Prog 10/10/85 1\uoyalle VOM 19 Fei.J 1986 14:58::6 
Option .. : 7/Se\_pH 78: 5di8 pH•<Cc> /H2C03 
Daten-FilenaMe , , • , . Abwasser I Re,-FJ1e/Belspte1e I Re. Mit KoMp1. 
Daten-KoMMentar , , , , : Mt t telwerte au& 10 Klaeranlagen Mit umJ 
ohne Nttrlfi~ation 
>----- pHs(Cc) /H2C03 fertig fuer: Zusatz/Entzug H2COJ 
Te••P· •. , , .•...•...• : 15.0 
Ios(o. Zusatz) Mo1/1: .011114 
Ios<r:>· Zu&aiz) Mol/1:. .011063 
pHs ...•..... , , , , ••• : 7. 8 I 30 
pHs- pH(ber) .••• ,,, .2482 
dSI/dpH ..••.• , • , .•. : .9287 
!Zusatz] , , • ,, .Mol/1: -.000164 
d!Zusl/dSI .... Mol/1: -.000621 
Re.-Zell .• , •• , . , • , 16.56 
Bei dieser Berechnung läßt sich nicht ausschließen, 
daß der Sättigungszustand nicht erreicht werden kann, 
obwohl die Prüfbedingung erfüllt ist. Deswegen wird 
die Iteration nach jeweils 50 Schritten unterbrochen 
und abgefragt, ob das Verfahren fortgeführt werden 
so 11 . 
- Option 79: 11 PH + tC0 3 /PC0 2
11 
Diese Option befaßt sich nicht mit dem Calcit-Gleich-
gewicht, sondern dem Gleichgewicht mit einer co2-haltigen 
Gasatmosphäre. Berechnet wird der Gleichgewichts-pH 
für einen einzugebenden C~-Partialdruck sowie die aufge-
nommene bzw. abgegebene co.z -Stoffmenge bezogen auf 1 
Liter Lösung. Mit dem Abwasser-Beispiel und bei Einge-
ben von '~1 11 und Drücken der RETURN-Taste nach der Ein-
gabeaufforderung erhält man folgende Ausgabe: 
WASA2T 
>-----
Gl.Konet: WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe voM 19 Feb 1986 15:01:14 
Option.,: 7/Sat_pH 79: Sa\9 pH+lC03 /PC02 
Daten-FilenaMe ..... Abwasser I Re.-Flle/Bel5plele I Re. Mtl KoMpl. 
Daten-KoMMentar,,,,: f11llelwerte'aus 10 Klaer·anlagen Mi\ uml 
ohne Nilrlflkatton 
fertig fuer pH + lC03 
TaMp: • , • , ••..•••.•. : 
los(o, Zusatz) Moll!: 
Ios(M, Zusa\z)Mol/1: 
pHs , , , • , •.•. , • , ••• , : 
pHs - pH<ber) ...... 1 
dSI/dpH ............ : 
[ Zusa lz l ...... Mol II: 












in I.Jar· L I 
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~~l~--~~~~~~~Q~:Q~~iQD_~~-~Ii!r~~iQD~ 
Diese Option ermöglicht die Berechnung von "Titra-
tionen", d. h. entweder den pH für die Zugabe von 
HCl oder NaOH oder den Reagenzverbrauch für einen 
einzugebenden End-pH. Sämtliche Rechnungen werden 
im Rechen-File durchgeführt,eine Veränderung des 
Datenbestandes im Wasser-File erfolgt nicht. 
Nach Ausführen der Option mit geladenem Abwasser-
Beispiel erscheint folgende Bildschirmausgabe: 
WI\SA2T Gl.Konsl: WTL-Prog 10/10/95 Ausgabe voM ·19 Feb 1986 15:06:30 
Opllon .. l B/Tllnd Ion 8•1 Eingang llaoaer-TIIt·, 
Delen-FIIenoMe •••• I Abwasser I W•.-Flle/Belsplele I Re. MII KuMpl. 
Dalen-l<oMMenler , , , ,I Hlllelwerle aus 10 Klaer11nlegen MII und 
ohne Nllrlflkallon 
TJ\rallono-Anfeng Re. Mll NoMpl. 
hMp~· Grd Celaluo • ,I· · 15.0 
lonenslaerke .. Mol/11 .011114 
'''""""' .,,.,ul/1: ,002250 
I I C03 J ••••••••• MO 1/l : • 003500 
I l P04 I. ..•...•. MO I I II . 000500 
I lNH3J.,,,,,, •• MOI/I I .002000 
pH( Anfang>. ....... 1 
Tllntnl Iot ........ 1 





Joa eua Cr( •) 




WASA2T B/Titrallon wartend, Forts. 1'1~1 Soft Key 
LAu~. PRT/CRTISorl: WsF->ReFj neue Tel'l{l. I neue lonensi.IErtde Tltr·allon..J 
Lfltr.-Anfanq llnoul 'tJX' _(Sclwlll ,..,, tJX ITII.Siari/SluiJ Tllr·. lJis__IJH J 
Die Ausgaberegion enthält neben der Datenidentifika-
tion eine Reihe von Größen für den Titrationsanfang, 
und zwar für die Daten des Wasser-File. Diese sind aber 
jetzt in das Rechenfile kopiert. Titrant und Titrant-
menge sind noch undefiniert bzw. null. 
Das sekundäre Soft~Key-Menü enthält die bereits bespro-
chenen Optionen 80: 11 Ausg. PRT/CRT" (s. 4.7-0ption 
90), 81: "Sort: WsF-+ReF" (s. 4.10-0ption 61), 82: 
11 neue Temp." (s. 4.10 Option 62) und 83: "neue Ionenst." 
(s. 4.10-0ption 63). Mit Option 84: "Ende Titration" kehrt 
man in das Hauptmenü zurück. Der Inhalt des Rechen-Files 
bleibt erhalten und kann mittels "Daten-Ausgabe" be-
trachtet bzw. ausgedruckt werden. 
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- Option 85: 11 Titr.-Anfang 11 
Liefert die Daten des Titrationsanfanges, wie zuvor be-
sprochen. Im Unterschied dazu wird aber der pH für die 
aktuelle Temperatur und Ionenstärke berechnet, also 
gegebenenfalls für die in Option 81 oder 82 veränderten Wer-
te. Die Gesamtkonzentrationen sind jedoch stets die des 
Wasser-File. Die Titrantidentifikation zeigt den ill<tu-
ellen Stand, also entweder 11 undefiniert 11 oder das Resul-
tat von Option 86 (s.u. ). Die Titrantmenge ist in jedem 
Fall null, entsprechend dem Titrations-Anfang. 
'" Option 86: 11 Input dx 11 
Nach Betätigen dieser Option (Soft7Key 6) wird zunächst 
die bisherige Definition der Titranten - HCl oder NaOH -
und das bisherige Titrationsinkrement angezeigt sowie 
eine Eingabeaufforderung in die Display-Zeile geschrie-
ben. Einzugeben ist die Titrant-Identifikation 1~HC1 
oder 2 ~ NaOH und, getrennt davon durch ein Komma, das 
Titrantinkrement in m61/l. Nach Drücken der RETURN7Tas-
te wird der neue Status auf dem Bildschirm angezeigt 
oder es erscheint eine Fehlernachricht, wenn die Einga-
be nicht' in den zulässigen Bereich fällt. Dann werden 
Titrant-Definition und Titrant-Inkrement nicht verän-
dert. Ein Fehler wird z.B. angezeigt, wenn die Titrant-
identifikation nicht 1 oder 2 ist. 
Die durch Ausführen dieser Option unmittelbar nach Ein-
tritt in das Sekundär-Menü und Eingeben von 1,0·0001 
erzeugte Ausgabe ist: 
>----- E1noebe dee Titrant-InkreMenlea 
bioher 
T llrant Ist ........ I 
TllrantMenoo Ao1/1 ,1 
neu 
Tllrant Ist ,,,,,,,,1 





Dabei wird der Bildschirmvorher nicht gelöscht, sondern 
einfach in die nächsten Zeilen der Ausgaberegion ge-
schrieben. 
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Die durch die Titration eventuell eintretende 
Verdünnung wird ~icht berücksichtigt. 
- Option 87: 11 Schritt m. dx" 
Berechnet den pH für den Zusatz eines Titrantin-
krementes dx. Jedes Drücken von Soft-Key 7 bewirkt 
die Berechnung für ein weiteres Inkrement von 11 dX 11 
und die Angabe des neuen pH. 
Mit dem Abwasser-Beispiel, Einstellen der Temperatur 
auf 25 °C und zweimaligem Betätigen von Soft-Key 7 
zeigt den Bildschirm: 
Titrations-Anfang Re. 
TeMp. Grd Ce1&iu> .. : 
Ionenstaerke • ,Mo1/1: 
M ........ , ,.,Mo1/1: 
[ t C03 I ....•.... MO 1/1 : 
[ IP04).,,,,.,, ,Mo1/1 :. 
[ INH3J •.• ,, •••• Mo1/1: 
pH< Anf~ng). • • , .• , • : 
InkreMent-NuMMer •••• : 
Tltrant Ist ........ : 
Ti\ran!Menge Moll I . : 
pH( neu) , •• , .••••. , . : 
los(neu),,,,,,,,,,,,: 
In~reMent-NUMMer •••. : 
Tllrant Ist ........ : 
Ti t rant Menge Mo II 1 , : 





















los aus Cd•) 




Nach jedem Schritt werden die 11 Wassereigenschaften 11 
(nicht die Sättigungs-pH !), sowie die Species-
Konzentrationen berechnet1 jedoch nicht ausgegeben. 
Sie sind mit der Option 11 0aten-Ausgabe" zugänglich. 
- Option 88: 11 Ti t. Start/Stop 11 
Berechnet fortlaufend den pH für jeweils ein weiteres 
dx-Inkrement1 bis die Aktion durch nochmaliges Drücken 
des Soft-Key gestoppt wird. Für jedes Inkrement wird 
die bei Option 87 gezeigte Information ausgegeben. 
Option 88 beginnt jeweils bei dem gerade vorliegenden 
Stand der Titration. Man kann stoppen, die Inkrementart 
und =größe verändern und danach weiter 11 titrieren 11 • 
- Option 89: "Titr. bis pH" 
Mit dieser Option wird die zum Erreichen eines einge-
gebenen pH erforderl i ehe Titrantmeng·e berechn·et. 
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Der Rechner gibt zunächt den "Titrationsanfang" aus 
und fragt dann nach dem pH. Mit dem Abwasser-Beispiel 
der auf 25 °C veränderten Temperatur und nach Eingabe 
von (pH) 4,3 erhält man folgende Ausgabe: 
LJASA2T Gl.Kon.t: WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe voM 19 F~b 1986 15:21:05 
Option .. : B/Tl\r·allon 89: Til9 Tilr·.-Ver·I:J.f.IJH 
Daten-FilenaMe 
Da t en-KoriMen\ er 
Titrations-Anfang Re. 
TeMp. Grd Celsius •• : 
Ionenstaerke .. Moll!: 
M, ..•..•• , • , .Moll!: 
I tC03J. ..•••... r,ol/1: 
[ lP04] ••••••• , .Mol/!: 
( I NH3 J ••••••••• MO 1/1 : 
pH(Anfang). • .....• • 
Abwds&er I Re.-Flle1Bei6piele I Re. Mll KoMIJI. 
Milltlwer\e aus 10 Klaeranlagen Mil und 
ohne tHlrHJ~dllon · 









los au& Cd •) 




Ber. Tllrani-Zugabe fuer elngeg~benen Entl-pH 
InkreMent-NuMMer •.. ,: 
Tllrant Ist ........ : 
Tl IraniMenge Mol/! , : 
pHIneu) .••..••••••• :. 






Neben dem pH werden auch einige der "Wassereigenschaften" 
und die Specieskonzentrationen berechnet und sind über 
die Option "Daten-Ausgabe" zugänglich. 
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Diese Hauptmenü-Option ermöglicht die wasserchemische 
Vo 11 auswertung einer 11 Wasserana lyse 11 mit einem Tasten-
druck. Nach Aufrufen der Option erscheint auf dem Bild-
schirm (Abwasserbeispiel) die Datenidentifikation des 
Wasser~File und das sekundäre Soft-Key-Menü: 
LJASAZT Gl.Konat: WTL-Prog 10110185 Ausyabe vo~ · 19 Feb 1986 15:29:0~ 
OptIon .. : 516e&_Ber 5•: Eingang Gesa~t-Auswert. 
Daten-FilenaMe ,,,,: Abwas~er I Ws.-FlleiBelsplele I Ra. Mit KoMpl. 
Doten-KoMMentar , ,,,: ~II telwerte aus 10 Klaer~nlagen Mit und 
ohne Nltrlflkatlun 
>----- GesaMtauswertung Waaaer-Filedaten 
~=> WASA2T 5/Ges_Ber wartend, For-1•. Mil Sorl l{.,y <~~ 
LWahl PRTICRT I I I _lEnde Gt". -Be• .J 
l Start I I I )_Au~. Rusulldlj 
Option 50: 11 Wah 1 PRT /CRT 11 schaltet Druckerausgabe ein 
und aus, Option 54: 11 Ende Ges.-Ber. 11 fährt in das Haupt-
Menü zurück. Die im Rechen-File anfänglich enthaltenen 
Daten werden zwischengespeichert und beim Verlassen 
des Sekundär-Menüs 11 Wiedergewonnen 11 ~ d.h. sie bleiben 
erhalten. 
- Option 55: 11 Start 11 
Soft-Key 5 bewirkt die Berechnung der folgenden Größen: 
a) []:co3] und m 
b) Sättigungs-pH in Bezug auf Calcit für 
NaOH/HCl-Zugabe 
c) Sättigungs-pH in Bezug auf Calcit für 
Zugabe von CaO 
d) Sättigungs-pH in Bezug auf Calcit für 
Zugabe/Entzug von CaC0 3 
e) Sättigungs-pH in Bezug auf Calcit für 
Zugabe/Entzug von H2 C0 3 
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Zunächst wird der Bildschirm gelöscht und die Daten-
identifikation ausgegeben. Während der Berechnung nach 
(a) erscheinen auf dem Bildschirm eine Reihe von In-
formationen Über den Ablauf der tX + m-Berechnung (Ab-
wasserbeispiel): 
>----- GeaaMlauswerlung Waaaer-Filedalen 
>~·••• Loop fuer Ladungsausgleich • 0 
>----- Loop fuer lC+M aus Tllr. I 
pH(berl des Was&era : 7.5691 
Zelt tX+M-Loop ..... : 4.0 
>----- Loop fuer IC+M aus Tllr. 2 
pH(berl da& Wassers : 7.5649 
Zelt tX+M-Loop ...•. : 9.1 
>~---- Loop fuer lC+M aus Tltr. 3 
pH(ber) des Wassers I 7.5649 
Zelt tX+M-Loop ,,,,,: 14,9 
Ges.-Rechenzeil ,,,,1 27.9 
Danach wird der Bildschirm nochmals gelöscht und dann 
die bei Option 65 (4.10) beschriebene Ausgabe erzeugt. 
Gleichzeitig ertönt ein Tonsignal. 
Danach werden nacheinander die Berechnungen nach b) bis 
c) ausgeführt und jeweils nach Abschluß ein Tonsignal 
erzeugt sowie eine Resultatzeile ausgegeben. Nach Ende 
dieser Operation sollte beim Abwasser-Beispiel der Bild-
schirm folgendes zeigen: 
WASA2T Gl.Konat: WTL-Prog 10110/85 Ausgaue voM 19 Feb 1996 15:34:33 
Option .• : 51Ges_Ber 51: GesSI IC+M aus Tllr. 
Daten-FilenaMe ,,,,, Abwasser I Re.-Flle19elsplele I Re. Mll KoMpl. 
Oehh-KoMMenlar· , , ,. : ~11\telwerte au• 10 IOaerani"Y'"' Mit und 
TaMp. Grd Celsius ,,, 
lonenstaerke .• Moll!: 
pH fuer M u. IX ,, ,,: 
M , , , , , , , , , , , , .MOI/I: 
IC03 , , , ,,,,,, .Mol/1: 
I P04 • " " " " . MO I /1 : 
tNH3 ,, , ,,,, ,, .Mo111: 
LB<t}-lon ,,,,,Mol11: 
LB<-}-lon ,,,,,Mol11: 
pHs<Cc liHX,MOH ,,,,, 
pHs(Cc} /CeO ,,,,, 
pHs<Ccl /CaC03 ,,,,, 
pHs(Ccl /H2C03 ,,,,, 
o~ne Nltrlflkallon 
15.0 












Joe aus Cr·( •) 
MI aus Tl/tC 
l C03: a. T ll . 
tP04: Al.ow.Bsp 
lNH3: Abw.Bsp 
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Das Wasser-Datenfile enthält nunmehr das neue m und 
[ tCO 3 ] ; ferner wurden die 
11 al:gelei teten" Eigenschaften 
eingesetzt. 
Wenn die Ausgabe auf dem Drucker eingeschaltet war, er-
scheint die Bildschirmausgabe auch auf dem Drucker. 
Option 59: "Ausg. Resultat" 
Diese Option liefert untereinander die bei Option 95 und 
Option 97 beschriebenen Informationen, d.h. Dateniden-
tifikation, Wassereigenschaften, Konstituenten-Gesamt-
konzentrationen und Titrationsdaten für das Wasser-File. 
Für die beiden Wasserbeispiele ist diese Ausgabe: 
WASA2T GI.Konst: WTL-Prog 10/10/85 Ausgabe voM 19 Feb 1986 15:45:31 
Option .. : 5/Ges_Ber 55: Geb55 pH•<Ccl /H2C03 
Daten-FilenaMe 
Daten-KoMMentar 
Abwasser Ws,-Flle/Belsplele Re. Mit KoMplo 
Mitleiwerte aus 10 Klaeranlagen Mit und 
ohne Nllrlflkatlon 
1\usgabe E: Wasser-Eigenschaften fuer pHb (99 = undefinlero() 
M! aus Tl/tC lC03: a, Tlt. tP04: AbwoBsp INH3: Abw.Bsp los 
TeMp ..... : 15.0000000 Tds .. y/1: .4830000 pH(Elng. ): 
pH(ber),,: 7.5648419 IOS<Elng): 00111138 IOS(ber),: 
LF25 M5/M: 70.0000000 M .. Mol/1: .0022500 dM/dpH ,, : 
SI<Calclt) -.2322683 SI!Glpo),: -1o8635348 SI(C02) .. : 
pHs/CI/Na: 7.7937759 dC<Cl/Na>: ,0001484 pHs/CaO .. : 
pHs/CaC03: 7. 73504 97 pH• /H2C03: 7. 8130 II I I g I PCaCOJ: 
Konst .-GesaMtkonz. ln Mol/ I 
C03 ..•.•. : .0035000 504, .... o 
N03 .•.••. : . 0005000 Na+K .... . 
Mg .... ,,,: .0005000 P04, .... o 
8(0Hl4 ,,: .0002000 <LB-)-lon 
Tllrallonsdalen: 
Titr.-No. Tllr.TeMp. 
Tllr. I 25.000 
Tilr. 2 25.000 































5. Prüfung der Richtigkeit der Berechnungen mit WASA2T 
5.1 Vorbemerkung 
5.2 Wasserchemische Genauigkeitsanforderungen 
5.3 Fehlerquellen in Rechenprogrammen 
5.4 Übereinstimmung der Rechenergebnisse von WASA2T 
und von anderen Rechenprogrammen 
5.5 Der pH der Standard-Puffer 
5.6 Die Löslichkeit von Gips 
5.7 Der pH einer Lösung von NaHC03 nach 
Zutitrieren von Cacl 2 
5.8 Gemessener und berechneter pH 
künstlicher Wässer 
5.9 Resümee 
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Der Benutzer eines Rechenprogrammes geht in der Regel 
davon aus, daß die Rechenergebnisse richtig sind und 
kontrolliert dies selten. Mäßige Abweichungen zwischen 
Experiment und Rechenergebnis werden fast nie hinter-
fragt, weil man entweder der eigenen Resultate nicht so 
ganz sicher ist oder sowieso kein Zutrauen zu Programmen 
hat. Umso wichtiger ist es, daß bei der Beschreibung von 
Rechenprogrammen deren Richtigkeit und Genauigkeit disku-
tiert wird. 
Nachstehend werden vier Gesichtspunkte der Richtigkeits-
prüfung behandelt: die erforderliche Genauigkeit wasser-
chemischer Analysenergebnisse, die internen Fehlerquel-
len von wasserchemischen Rechenprogrammen, die Überein-
stimmung von WASA2T mit anderen Rechenprogrammen und 
der Vergleich von WASA2T-Rechenergebnissen mit "Experi-
menten". 
Bei dem letzten Punkt muß beachtet werden, daß die er-
mittelten Differenzen die Summe der 11 Fehler 11 von Berechnung 
und Experiment sind. 
Die nachstehend vorgestellten Ergebnisse der Richtig-
keitsprüfung sind das Endresultat einer Programmentwick-
lung mit begleitender Richtigkeitsanalyse. Dabei wurde 
insbesondere der "Datensatz"sukzessive modifiziert, wo-
bei die "Verbesserungen" in der Hinzunahme weiterer Species 
(z.B. des Ca(OH)-Komplexes), der Wahl neuererDatenfür 
Bildungskonstanten und eines neuen Satzes von ion-size-
Parametern bestand. In keinem Fall wurden jedoch Kon-
stanten an Meßergebnisse angepasst. Damit ließe sich zwar 
die Obereinstimmung für ein bestimmtes Experiment ver-
bessern, aber die allgemeine Gültigkeit würde nicht ver-
bessert, sondern eher verschlechtert. 
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Für quantitative chemische Analysen von Hauptbestand-
teilen fordert man in der Regel eine Genauigkeit und 
Richtigkeit von mindestens i 1%. Viele moderne instru-
mentelle Verfahren, z.B. die Atomabsorption, erreichen 
das nicht, 2 % Standardabweichung sind da schon ein 
gutes Ergebnis. Bei der Umrechnung von Analysendaten 
mittels eines Rechenprogrammes darf dieses natürlich 
nicht schon allein den Toleranzbereich des Fehlers aus-
füllen, es sollte 11 genauer 11 arbeiten. 
- Die pH-Messung als Genauigkeitskriterium 
ln der Wasserchemie und -technologie spielt der pH-
Wert eine entscheidende Rolle, er geht entweder als 
analytisch ermittelte Gr~ße in die Rechnung ein oder 
ist das Ziel der Rechnung. Er spielt auch eine maßgeb-
liche Rolle bei der Ermittlung der in den Rechenprogram-
men verwendeten 11 Kons tanten 11 • Die m~gl i ehe pH-~1ess ger 
nauigkeit ist also eine Basis für die Richtigkeitsan-
forderungen an ein' Rechenprogramm. 
1 % Fehler bedeutet eine Unsicherheit des pH von 
hpH;~± 0,004. Das ist aber nur mit sehr großem Auf-
wand und auch dann nicht immer experimentell erreich-
bar. Selbst für die Standardpuffer nach DIN 19266 wird 
die 11 Unsicherheit 11 des pH mit ~ 0,005 angegeben. Das gilt 
für Meßketten 11 ohne überführung 11 • Bei der meistens verwen-
deten Meßanordnung " Glase 1 ektrode/L~sung/Vergl ei chse l ek-
trode in KCl 11 soll nach DIN 19266 die Unsicherheit 
/~pH/ = 0,012 bis 0,018 betragen. Hauptursache der Un-
sicherheit ist das an der Grenzfläche Meßl~sung/Ver-
gl e i chse 1 ektrodene l ektro 1yt (üb 1 icherweise KCl) auftre-
tende Diffusionspotentia1. Dieses verursacht nach Bates 
et al.j44/ innerhalb der Serie der Standardpuffer eine 
11 Unbestimmtheit 11 von /bpH/ = 0,01. Sisterton und Wurfel /45/ 
geben den praktischen diffusionspotentialbedingten Fehler 
für Zweistab-pH-Meßketten mit /~pH/ ~ 0,02 an. 
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Bei der üblichen, auf einer Eichung der Meßkette mit 
Standardpuffernbasierenden Vorgehensweise, darf man 
also eine absolute Richtigkeit von höchstens 
k.pH/ = 0,02 erwarten. Beim Vergleich von Lösungen, 
die sich in ihrer Zusammensetzung nur wenig unterschei-
den, z.B. bei einer Titration, kann die relative Genau-
igkeit weit besser sein. z.B. /LpH; = 0,005. Es ist da-
her nicht sinnlos1 in solchen Fällen den pH auf drei Nach-
kommastellen abzulesen. Im Routinebetrieb eines 11 Wasser-
labors11 wird man mit einer Unsicherheit von j: pH/ = 0,05 
rechnen müssen, beim Vergleich verschiedener Wasserproben 
braucht aber auch hier die relative Unsicherheit nicht 
größer als 0,02 zu sein. Der reinen überwachungsmessung, 
z.B. in einem Abwasser.trom, wird man nicht mehr Richtig-
keit als 0,1 - 0,2 pH-Einheiten abverlangen können. 
- Der Sättigungsindex als Genauigkeitskriterium 
Ein wesentliches Ziel der wasserchemischen Berechnung ist 
die Ermittlung der Bedingungen
1
unter denen das Wasser mit 
Calcit, Gips oder Luft im Gleichgewicht ist. Maßzahl 
dafür ist der Sättigungsindex 11 SI 11 . Dieser sollte auf 
mindestens ± 0,1 Einheiten richtig eingehalten und des-
wegen mindestens auf ± 0,05 Einheiten genau ermittelt 
werden. Da der Differentialquotient dSI/dpH bei 11 norma-
len Wässer~
1
etwa 1 ist, bedeutet das eine pH-Richtigkeit 
von wenigstens /~pH/ = 0,05. 
- Anforderungen an das Rechenprogramm 
Aus den beiden vorstehenden Betrachtungen wird der Schluß 
gezogen, daß Messung und Rechnung in dem durch WASA2T 
abgedeckten Aufgabenbereich auf mindestens ~pH/ = 0,05 
übereinstimmen sollten. Teilt man diesen Spielraum auf 
Messung und Rechnung etwa gleich auf, so muß das Rechen-
programm im Fall des pH diesen etwa auf /DpH/ = 0,02 
11 richtig 11 berechnen. 
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Das gilt für "normal gute" Laboratoriumsanalysen mit dem 
Ziel, "Wassereigenschaften" zu ermitteln. Experimente, mit 
denen "Konstanten" ermittelt werden sollen, müssen eine 
bessere Übereinstimmung mit der Rechnung zeigen, wenn bei 
diesen Anwendungen die o.g. Anforderungen einhaltbar sein 
sollen. 
Rechner haben zwar nur eine begrenzte numerische Genauig-
keit, aber das ist fast nie die Ursache eines falschen Re-
chenergebnisses. Rechenprogramme können aber aus verschie-




d) falsche Konstanten 
e) falsche Eingabedaten 
Programm- und Iterationsfehler 
Zu den Programmierfehlern läßt sich kaum etwas 
gültiges sagen, außer daß sie häufiger sind als man denkt 
und oft lange unentdeckt bleiben. 
Iterationsfehler entstehen in der Regel dadurch, daß eine 
Iteration programmiert al::gebrochen wird, bevor der "Wert" 
mit der erforderlichen Genauigkeit erreicht ist. Das ei-
gentliche Problem ist dann die Wahl des Abbruchkriteriums. 
Dessen Größe ist oft direkt proportional zur Genauigkeit 
des pH oder von berechneten Konzentrationen. Da der Itera-
tionsfehler am leichtesten zu beherrschen ist, wird man 
von ihm verlangen müssen, daß er praktisch nicht (< 1%) 
zum Gesamtfehler beiträgt. Das bedeutet, wenn man das mög-
liche Vorkommen mehrerer Iterationen berücksichtigt, /~pH/<0,001 
bzw. die Berechnung der Konzentrationen auf /~c/c/< 0,0001. 
Es sei noch angemerkt, daß dies als Abbruchsgrenze leicht 
zu programmieren ist und allenfalls zu Lasten der Rechen-
zeit geht- es gibt aber leider keine Möglichkeit1sicher-
zustellen, daß die Iteration unter allen Umständen auch 
konvergent ist (wenn die Iteration überhaupt konvergiert). 
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- Algorithmenfehler 
Als Algorithmenfehler wird hier der Fehler bezeichnet, 
der dadurch entsteht, weil die programmierten "Formeln" 
mit den Naturgesetzen nur näherungsweise überein-
stimme~ und das von Fall zu Fall verschieden gut. 
Ein typisches Beispiel ist die Gleichung zur Berechnung 
der Aktivitätskoeffizienten. Die in WASA2T einprogram-
mierte Debye-Hücklgleichung und die verwendeten Ion-size 
Paranrter liefern ft.lr einfache Salze bis zur Ionenstärke 0,2 
im Mittel den Aktivitätskoeffizienten auf ± 0,2 % 
genau (!) -aber das gilt keinesfalls für den Aktivi-
tätskoeffizient von Salzmischungen. 
Khool et al. /47/ haben für HCl/CaCl 2- Mischungen der 
Gesamtionenstärke 0,1 eine Variation des mittleren 
Aktivitätskoeffizienten des HCl von 0,795 bei 100 % 
Ionenstärkeanteil bis 0,786 bei 10 % Ionenstärkeanteil 
festgestellt, das sind 1,1 %. Bei Gesamtionenstärke 
0,5 waren es bereits 5,2 %. Wenn,auch das Beispiel 
HCl + CaC1 2 sehr ungünstige Verhältnisse repräsentiert, 
so muß man doch feststellen, daß der durch die Aktivi-
tätskoeffizienten bedingte Fehler im Anwendungsbereich 
von WASA2T 1 % ausmachen kann. 
- Gleichgewichtskonstanten 
Der berechnete pH hängt am stärksten von Dissozia-
tionskonstanten ab, diese müssen so genau sein wie die 
Anforderung an den pH ist. 1 % Fehler bedeutet ein 
/~pH/ von 0,004 und die zahlenmäßig gleiche Forderung 
an die "pK",Die Standardabweichung der in WASA2T ein-
programmierten Dissoziationskonstanten liegt nach An-
gabe der betreffenden Autoren bei /~pK/ ~ 0,01, was 
eine Unsicherheit der Rechenergebnisse von nicht über 
± 2 % bedeutet. 
Die Komplexbildungskonstanten sind nicht so gut, ihr 
Einfluß auf die wesentlichen Rechenergebnisse (pH usw) 
ist aber auch nicht so groß wie der von den Säure-
Dissoziationskonstanten. Eine Veränderung von 1g B (CaCü]l 
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um 0,1 z.B. verändert den berechneten pH 
des Abwasserbeispiels nur um ca 0,002 Einheiten. 
~;~_QQ~C~i0~~i~~~Qg_g~~-8~~b~Q~~9~QDi§§~-~QQ_~~?~gi 
~Qg_~QQ_909~C~Q_8~~b§QPC29C9~~~D 
- Literaturausgaben zur Richtigkeitsprüfung 
Eine der sehr wenigen Arbeiten, die sich mit diesem 
Problem befassen, stammt von einer Gruppe von 19 ameri-
kanischen Autoren, die bekannte gewässerchemische 
Rechenmodelle entwickelt und miteinander verglichen 
haben (u.a. EQUIL,GEOCHEM,IONPAIR, MINEQL, REDEQELZ, 
SOLMNEC, WATEQ). Der erstgenannte Autor dieser Arbeit ist 
D.K. Nordstrom /43/. Der Vergleich bestand in der Be-
rechnung von zwei Wasseranalysen (Flußwasser und Meer-
wasser),.. für welche der pH und die konstituenten-Gesamt-
konzentration vorgegeben waren. Es ergab sich 11 both 
remarkable. agreement and disagreement 11 , wobei die Ergeb-
nisse bei den 11 Hauptkonstituenten 11 , d.h, den in WASA2T 
berücksichtigten Ionen 1 im allgemeinen gut übereinstimmten. 
Allerdings wird eben nur die Obereinstimmung zwischen 
den Programmen und nicht die mit Experimenten über-
prüft. 
- Vergleich am Beispiel des river water test case 
von Nordstrom et al./43/ 
Die Gesamtkonzentrationen des 11 river water test case 11 , 
soweit sie in WASA2T implementiert sind. zeigt Tabelle 
5.4-1. Dabei wurden Cl, Er und F sowie Na und K · 
zusammengefaßt. 
Die vergleichbaren Rechenergebnisse sind in Tabelle5.4-2 
zusammengestellt, und zwar für WASA2T sowie vier der von 
Nordstrom diskutierten Rechenprogramme. 
Tabelle 5.4-1 
Daten des 
River water test case 
zum Programmvergleich 
pH 8,01 
DOC mg/l 2,5 
Temp °C 9,5 
in mmol/1 
alkalinity 1,232 







B{OH) 3 0,005 
5 - 7 
Tabelle 5.4-2 
Vergleich der Rechenergebnisse verschiedener 
Programme für den "river water test case" 
Specie WASA'l T WATEQ 2 EQ 3 EQUIL SOLMNEC 
a) mmol/1 2,44 2,41 2,39 2,38 2,40 
Ionenstärke 1.,221 1,222 1,216 1,211 1,220 t co3 
b)-lg/(Konz/M 
-OH 6,521 6,501 6,518 6,966 7 6,525 
HC03 2,933 2,917 2,920 2,924 2,918 
CO 2-3 5,349 5,333 5,346 5,164 5,328 
NH 4+ 5,104 5,106 - 5,098 5,105 
B(OH) 4- 6,673 6, 711 - 6,570 6,726 ______ ... ___ 
----------- -----~----- ----------- ----------- ---------
CAHCo 3+ 5,594 5, 723 5,342 5,288 5,518 
CaCo3o 5,723 6,001 5,933 5,618 5,959 
CAS04° 5,571 5,578 5,578 5,537 55,45 
MgSo4o 6,762 5,756 5,750 5,586 5,726 
Ller river water test case gibt die 11 alkalinity 11 an, d.h. 
den Säureverbrauch bis pH 4,3, woraus zunächst die Ge-
samtkonzentration [tco:J' zu berechnen ist. WASA2T liefert 
- j 
1,211 mmol/1 und m = 1,182 mmol/1. Die Ionenbilanz des 
Beispiels 11 Stimmt nicht 11 , was WASA2T durch Einsetzen der 
Konzentration 0,129 mmol/1 fUr das (LB-)-ion kompensiert. 
Die vier Vergleichsprogramme ergeben fUr [!co;J 1,217 
+ 0,005 mmol/l, was mit dem WASA2T-Wert 1,211 mmol/1 
recht gut Ubereinstimmt (0,5 %Differenz). 
Ähnlich gute Obereinstimmung besteht bei den Konzentratio~ 
nen der nicht-komplexen Species OH-, HC03,co3
2- und NH 4+ 
Mit Ausnahme des vermutlichen Druckfehlers bei der OH 
Konzentration von EQUIL ist die Standardabweichung fUr 
die Werte aller Programme kleiner alstügC = 0,01. Bei 
EQUIL ist der Unterschied mit~lgC~ 0,1 merklich größer. 
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Das WASA2T-Resultat ist fast gleich dem Mittelwert der 
anderen Programme. 
Bei den ~mplexenist das Bild· fUr die Carbonatkomplexe 
und die Sulfatekomplexe verschieden. Letztere werden 
von den Programmen auf 61gC = ± 0,02 gleich berechnet 
(Ausnahme: MgS04° bei EQUIL). Bei den Carbonatekomplexen 
beträgt der Unterschied bis zu ~1gC ~ 0,3! Eine genauere 
Betrachtung zeigt, daß die Programme das Ausmaß der Cärbo-
natokomplexbildung sehr verschieden berechnen, z.B. beim 
Ca zwischen 1 und 3 %. Die Ursache liegt in den Verwen-
denten Bildungskonstanten und nicht in der numerischen 
Berechnung. Die von WASA2T berechneten Konzentrationen 
liegen ungefähr in der Mitte der von den anderen Programmen 
berechneten. 
Insgesamt gesehen stimmen die Rechenergebnisse aller hier 
betrachteten Rechenprogramme vernünftig überein bis auf 
den Fall der Carbonatokomplexe. Diese müssen also speziell 
überprüft werden. 
Der pH der Standardpuffer nach DIN 19266 ist mit der 
höchsten experimente~ möglichen Genauigkeit ermittelt 
worden (/~pH/~ 0,002), und gleichzeitig ist deren Zu-
sammensetzung sehr genau angebbar. Deswegen und weil 
die Ionenstärke mit ca.0,1 mol/1 schon recht hoch ist, 
bildet die Berechnung des pH der Standardpuffer aus der 
Zusammensetzung einen sehr geeigneten und strengen Test 
für die Richtigkeit der Ergebnisse eines Rechenprogrammes, 
vor allem soweit die Dissoziationskonstanten und Aktivi-
tätskoeffizienten darauf Einfluß haben. 
Die Berechnung wurde mit WASA2T für alle Standardpuffer 
ausgeführt, deren Konstituenten im Datensatz des Programmes 
enthalten sind. Die Soll-Werte, d.h. die "experimentellen 
Werte" stammen aus DIN 19266. Wie Tabelle 5.5-1 zeigt, 
besteht für 25 °C eine geradezu erstaunliche Überein-
stimmung zwischen Soll und Berechnung. 
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Tabelle 5.5-1 Sollwerte und berechnete Werte des pH 
der Standardpuffer bei 25 °e. 
Soll~1erte und berechnete Werte 
0 der pH der Standardziffern bei 25 C 
Pu;f:e~ (25 °C) pH(soll) pH(ber.) • Jt. pH/ 
0 Phosphat "D" 
0,025KH2P04+0,025M Na 2HP04 6,865 6,869 0,004 
E Phosphat "E" 
0,008695M KH2Po4t0,03043WNa2HPo4 7,413 7,413 0 
F Borax 
O,Ol9942M ~3B03+Naß(OH) 4 9,180 9,173 0,008 
I Carbonat 
O,OSM NaHC03t0,05M Na2co3 10,ol2 10,013 0,001 
G Calciumhydroxid 
12',453 0,02025M(gesättigt) 12 ,454 0,001 
o,o1 M Hel, o,o9 M KCl ~6/5.74 2,098 2,095 o,·oo4 
0,01 M NaOHI44/ 11,983 11.951 0,032 
Diese ist auch gegeben für den Nicht-Standardpuffer 
0,01 m Hel + 0,09 M Kel. Bei 0,01 M NaOH, dessen pH 
Bates et al. /44/ angeben, macht der Fehler nur 
/LlpH/= 0,03 aus, was auch noch recht gut ist. 
Nun sind die Bildungskonstant~n bei 25 °e am genauesten 
bekannt, weniger gut ist oft die Situation bei anderen 
Temperaturen. Deswegen wurde der Vergleich in 5 Grad-
Abständen im Temperaturintervall 0 bis 50° durchgeführt. 
Zwei Beispiele der Resultate sind in Bild 5.5-1 dar-
gestellt. Man erkennt daraus, daß die Obereinstimmung 
zwischen Experiment und Rechnung im ganzen Temperatur-
intervall sehr gut ist. Die maximale Differenz aller 
Puffer ist /~pH/ = 0,011. Bei höheren Temperaturen als 
50 °e wird die Differenz größer, bei 90 °C beträgt sie 
für den Phosphatpuffer /ApH/ = 0,021 und für den Borax-
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Vergleich der Sollwerte 
und der berechneten Werte 
des pH der Phosphat-
Standardpuffer. 
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Die Berechnung der Löslichkeit von Gips stellt insbe-
sondere eine Prüfung der richtigen Berechnung der Kom-
plexierung von Calcium durch Sulfat dar. Sie wurde mit 
den besonders präzisen Meßdaten vom Yeatts + Marshall 
/41/ durchgeführt. Diese Autoren haben die Löslichkeit 
von Gips in Na 2so4;NaN03 - Lösungen der Ionenstärke 
0,232 mol/l bei 25 °C gemessen.Ihre Daten sind in Bild 
5.6-1 zusammen mit der von WASA2T berechneten Löslich-
keitskurve aufgetragen. Man kann eine recht gute Ober-
einstimmung von Experiment und Rechnung erkennen, die 
mittlere Differenz entspricht 2,0% und ist etwa gleich 
dem von den Autoren angegebenen Meßfehler (1,0-1,5 %). 
In das Diagramm ist auch die Löslichkeitskurve einge-
zeichnet, die unter Vernachlässigung der Komplexbil-
dung errechnet wurde. Man erkennt, daß so eine viel zu 
geringe Löslichkeit herauskommt, der Fehler macht bis 
zu 50 %aus. Das bedeutet, daß etwa die Hälfte des 
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Gips in Na2so4 •NaN03 
25°( 
lonenst. 0,232:0,006 
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BILD 5.6-1 Berechnete und gemessene Löslichkeit von Gips bei 25oc 
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Wenn man zu einer Lösung von NaHC0
3 
eine Lösung 
von CaCl 2 zutitriert, sollte bei der Bildung von 
Komplexen eine pH-Erniedrigung auftreten, weil die 
Entstehung von CaC03 sich wie das Ausfallen von 
Calcit auswirkt. Derartige Versuche hat M. Maier 
in seiner Diplomarbeit (Univers. Karlsruhe 1983) 
gemacht und die Meßresultate sind hier mit der 
Berechnung durch WASA2T verglichen. Es ist dies 
eine Prüfung darauf, wie genau die Berechnung der 
Carbonatokomplexbildung ist (bei den Experimenten 
war natürlich sichergestellt, daß nicht wirklich 
Calcit ausfiel). 
Wie der Vergleich in Bild 5.7-1 zeigt, ist für 
die reine NaHC0
3
-Lösung der gemessene pH 0,02 
Einheiten höher als der berechnete pH. Diese Ab-
weichung liegt noch innerhalb der in 5.1 disku-
tierten Toleranz. Mit steigender CaC1 2-l<onzentra-
tion verringern sich der gemessene und der berech-
nete pH parallel, die Anfangsdifferenz bleibt 
erhalten. Somit beweist das Beispiel, daß die 
Berechnung den Einfluß der Carbonato-Komplexbil-
dung richtig wiedergibt - und man kann das auch 
als Beweis für das Auftreten von Calcium-Carbonato-
komplexen überhaupt ansehen. Diese haben offenbar 
in diesem Fall einen nicht zu vernachlässigenden 
Einfluß auf den pH, bei 1 mmol/1 Ca ist der pH 
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0,002 M NaHC03-Lösung 
durch Zutitrieren von 
CaC1 2-Lösung 
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Wässer 
P. Gorn hat in i~rer Diplomarbeit (Univers. Karls-
ruhe 1983) eine Reihe künstlicher Wasser auf Basis 
von anderweitig publizierten Analysen-Mittel-
werten hergestellt und die gemessene Leitfähig-
keit mit der berechneten verglichen. Sie zeigte, 
daß im Temperaturbereich 5 °e bis 30 °e eine Ober-
einstimmung von besser als 1 %besteht und konnte 
daraus schließen, daß die Leitfähigkeitsberech-
nung in diesem Rahmen genau ist. Das bedeutet, 
daß das berechnete Ausmaß der 10mplexbi l dung 11 ins-
gesamt11 auf mindestens+ 10% richtig ist /7/. 
Der bei den Versuchen ohne besondere Absicht und 
deswegen nicht mit besonderem Aufwand gemessene 
pH wird im folgenden zur Prüfung der WASA2T-Re-
chenergebnisse verwendet. 
Die künstlichen 11 Wässer 11 sollten hinsichtlich 
ihrer Ionenzusammensetzung möglichst den zugrunde-
liegenden natürlichen Wassern gleichen und wur-
den deswegen unter Verwendung einer ea-Hydrogen-
karbonatlösung und im übrigen festen Salzen her-
gestellt. Da sich die ea(HC03)2-Lösung nicht ge-
nau mit einer vorbestimmten Zusammensetzung her-
stellen ließ und sich zudem mit der Zeit veränderte, 
konnte nicht in alle Fällen ein dem Natur- Bei-
spiel gleicher pH erreicht werden. Vor jeder 
Herstellung eines künstlichen Wassers wurde die 
Lösung analysiert und die entsprechende Menge 
eingesetzt. Die den Rechnungen zugrundeliegenden 




auf der Einwaage.Die Resultate sind in Tabelle 5.8-1 
dargestellt und lassen zusammenfassend die Aus-
sage zu, daß Messung und Rechnung im Mittel auf 
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~pH/~0,03 übereinstimmen. Die maximale Einzel-
abweichung ist /APH/ = 0,07. Angesichts der Fehler-
möglichkeiten bei der Herstellung und Analyse 
der Wässer wird man von dieser Differenz nur einen 
Teil auf "fa 1 sehe Berechnung" durch das Programm 
zurückführen. 
Tabelle 5.8-1 Gemessener und berechneter pH für 
"künstliche" Wässer 
"KA-Trink- "Ruhr" "Bodensee" "Rhein" 
II 
a) Gesamtkonzentration in mmol/1 
co
3 4 '7962, 1,5878 2 '1196 2,5070 
so4 0,6992 0,5180 0,3519 0,8120 
Cl 0,4576 0,9730 0' 1468 4,7820 
N03 0,0600 0,2666 0,0637 0,2740 
Na + K 0,3900 0,892 0,2129 4,1353 
Ca 2,5988 1,2135 1,0928 1,9979 
Mg 0,5292 0,2340 0,3004 0,4852 
NH 3 0,0448 0,0493 
P04 0,0132 0,0027 0,0134 
oc b) pH bei verschiedenen Temperaturen 
5 epx 8,12 7,83 8,07 8,33 
ber 8,16 7,84 8,05 8,26 
10 exp 8,04 7,76 8,01 8,26 
ber 8,00 7,79 7,99 8,19 
15 exp 7,97 7 '73 7,94 8,19 
ber 7,95 7,74 7,94 8,13 
20 exp 7,91 7,66 7,90 8,13 
ber 7,90 7~70 7.90 8,08 
25 exp 7,85 7,61 7,86 8,06 
ber 7,85 7,66 7,86 8,02 
30 exp 7,80 7,57 7,79 8,00 
ber 7,81 7~63 7,82 7,97 
c) pH - Differenz 
Mittel 0,02 0,03 0,01 0,05 
max. 0,06 0,06 0,03 0,07 
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5. 9 Resümee 
Die 11 Ri cht i gkei tsprüfungen 11 rechtfertigen die Aus~ 
sage, daß die Berechnung des pH eines Wassers aus 
seiner Analyse mit WASA2T auf im Mittel /LipH/~±0,03 
11 ri cht i g11 angesehen werden darf. Das trifft natür-
lich nur zu, wenn die Analysendaten richtig sind. 
Der genannte Fehlerbereich ist die Summe aus der 
Unsicherheit der Gleichgewichtskonstanten, der Be-
rechnung der Aktivitätskoeffizienten und der Berück-
sichtigung des Temperatureinflusses auf diese. 
Zur Illustration dessen, was dieser Unsicherheitsbe-
reich praktisch bedeutet sei genannt, daß das einer 
Temperaturdifferenz von ca 2 °c oder einem Fehler 
des m-Wertes des Abwasser-Beispiels von 1 % ent-
spricht. 
6. Überlegungen und Vergleichsrechnungen zur 
Auswahl der Gleichgewichtskonstanten und 
Berechnung der Aktivitätskoeffizienten 
6.1 Allgemeines 
6.2 Auswahl der Gleichgewichtskonstanten 
6.3 Beschreibung der Temperaturabhängigkeit 
der Gleichgewichtskonstanten 
6.4 Berechnung des Aktivitätskoeffizienten 
6.5 Ermittlung und Auswirkung der Ionen-
stärke eines Wassers 
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Ein wesentlicher und auch sehr zeitaufwendiger 
Schritt bei der Entwicklung eines Rechenprogrammes 
für multiple Gleichgewichte ist die Auswahl der 
Gleichgewichtskonstanten und Vergehensweise zur Be-
rechnung der Aktivitätskoeffizienten. Dieser be-
stimmt entscheidend die '1Richtigkeit" der Rechen-
ergebnisse. Für die Verwendung des Programmes und 
das Verständnis der Rechenvorgänge ist aber die 
Einfügung diesbezüglicher Erläuterungen eher hin-
derlich, es verlängert zumindest das "Einlesen'' 
beträchtlich. Deswegen wurden diese hier in einem 
ergänzenden Kapitel dargestellt. 
Die Auswahl muß vor allem dem Gesichtspunkt Rech-
nung tragen, daß die Berechnung selbst zur "Un-
sicherheit'' der Resultate möglichst weniger beträgt 
als die experimentellen Fehlerquellen. Die Resul-
tate der Berechnung sollten daher einen deutlich 
geringeren "Fehler" haben als die Analysengenau-
igkeit, die in der wasserchemischen Praxis etwa 
± 1 % beträgt. Von in der Analytik verwendeten 
Rechenprogrammen muß man verlangen, daß sie nicht 
allein schon den insgesamt tolerierbaren Fehler 
ausnutzen. Die Kombination von Meßwertstreuung, 
Konstantenungenauigkeiten und Aktivitätskoeffi-
zientenfehlern kann zu unvorhersehbar großen Un-
richtigkeiten des Endergebnisses führen. Man muß 
also fordern, daß der "Fehlerbetrag" der Konstan-
ten wesentlich niedriger ist als 1 %, nämlich 
möglichst unter 0,1 - 0,2 %. 
Alle in WASA2T verwendeten Gleichgewichtskonstan-
ten wurden der Literatur entnommen. Dabei wurden 
solche Quellen bevorzugt, die 1. eine sorgfältige 
und dem Stand des Wissens entsprechende Extrapola-
tion auf Ionenstärke null anwenden, 2.genügend 
Angaben enthalten, um die Genauigkeit beurteilen 
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zu können und 3. Messungen bei mehreren Tempera-
turen im BereichO - 60 °e enthalten, um 6H 0 und 
6e8 berechnen zu können. 
Die in WASA2T einprogrammierten DATA-Statements 
der 11 Konstanten 11 sind in Tabelle 6.2-1 zusammen-
gestellt. Die Daten gelten für 25 °e als Referenz-
temperatur. Reaktionsenthalpie und 6ep wurden 
mittels eines Fehlerausgleichsprogrammes aus den 
Originaldaten der Gleichgewichtskonstanten unter 
Zugrundelegen der Van 1 t-Hoff-Gleichung (s.6.3) 
berechnet, also nicht direkt den Originalarbeiten 
entnommen. 
- Ionenprodukt des Wassers 
Es wurden die auf 4 Nachkommastellen angegebenen 
lgkw-Werte von Harned + Robinson /12/ ausgewählt, 
die auch in die 11 eritical Stability eonstants 11 /48/ 
aufgenommen worden sind. Perrin /49/ referiert 
eine ganze Reihe neuerer Messungen, die sich jedoch 
von den Harned 1 schen Ergebnissen nicht signifikant 
unterscheiden. 
- Säuredissoziationskonstanten 
Die Dissoziationskonstanten der Kohlensäure und 
deren Henry-Konstante entstammen der Arbeit von 
Plummer + Busenberg /9/ von 1982. Diese Autoren 
haben die 11 Konstanten 11 einer Reihe von Original-
arbeiten gemeinsam ausgewertet und das Ergebnis 
in Form einer Potenzfunktion mit logarithmischem 
Glied angegeben. Damit wurden die Konstanten im 
Temperaturbereich 0 - 100 °e in 5 °e-Abständen be-
rechnet und aus den so erhaltenen Daten durch Aus-
gleichsrechnung auf Basis der hier verwendeten 
Form der integrierten Van 1 t-Hoff-Gleichung die 
11 WTL-Konstanten 11 lgß 0 , 6H 0 und 6e8 erhalten. 
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Tabelle 6. 2-1 DATA-Statements des 11 WTL-Konstanten-
sa tzes 11 in \IJASA2T 
Anordnung: 1. Species-Nummer 
2. Species-Name 
3. Ladungszahl 
4. Ion-Si ze-Parameter & 
5. Koeffizient ß der erweiterten 
Debye-Hückel-Gleichung 
6. lgß 0 = Logarithmus der Gleichge-
wichtskonstanten bei 25°e 
ßH 0 
_1 
25 oe 7. in J • mol bei 
-1 -1 
8. ßep in J $ mo 1 • K bei 25 
15670 I DATA-State~ents 
15675 L_flysb1: OATA 1,"H ........ :",1,6.8,0,0,0,0 
15680 .DATA Z,"OH ....... :",-1,4.1 ,0,-13.996,56532,-197 
15685 . DATA 3,"C03 ...... :",-2,4.0,0,0,0,0 
15690 PATA 4,"504 •••••• :",-2,2.7,0,0,0,0 
15695 PATA S,"Cl ....... :",-1 14.5 10,0,0,0 
15700 01\TA 6,"N03.,, ... :",-1,2.1,0,0,0,0 
15705 DATA 7,"Na+K ..... :",1,5.0,0,0,0,0 
15710 DATA 8,"Ca .... , .. :",2,5.4,0,0,0,0 
15715 DATA 9 I • Mg ••••••• : • I 2 16. 3 '0. '0 10 '0 
15720 PATA 10,'P04 •••••• :",-3,4.8,0,0,0,0 
15725 DATA 11,"NH3 ...... :",0,3,0,0,0,0 
15730 DATA 12,"B<OHl4 •• :" 1-1,4.5,0,0,0,0 
15735 DATA 13,"{L8-}-!on:",-1 ,4.5 10,0,0,0 
15740 DATA 14,"<LBH-Ion:",1,5.0,0,0,0,0 
15745 DATA 15,"HC03 ••••• :",-1,1.1,0,10.329 1-14935,289 
15750 DATA 16,"H2C03 .••• :",0,3,0,16.685,-24184,615 
15755 DATA 17,"HP04 ..... :" 1-2,3.3,0,11.967,-4376,440 
15760 DATA 18,"H2P04 .... :• ,-1 ,0.7,0 119.167,-8462,653 
15765 DATA 19,"H3P04 .... :",0,3,0,21.315,-770,825 
15770 DATA 20,"NH4 .•.••• :• ,1 ,3.5,0,9.245,-52186,4 
15775 DATA 21,"H3803 ,,,:',0,3,0,9.234,-14227,201 
15780 DATA 22, "CaC03 •.•• :" ,0 ,3 ,0 ,3. 245,14504 ,368 
15785 DATA 23,"MgC03 •••• :• ,0,3,0,2.888,13398 1548 
15790 DATA 24,"CaHC03 ••• :" ,1,3,0,11.408,-'3337,147 
15795 DATA 25,"MgHC03 ••• :',1 ,3,0,11.397,-11677,469 
15800 DATA 26, "CaS04 .••• :" ,0 ,3 ,0 ,2.31 ,7583,172 
15805 DATA 27,"Mg504 .••• :",0,3,0,2.135,8914,105 
15810 DATA 28,"CaP04 .... :"·,-1,3,0,6.459,12979,0 
15815 DATA 29,"MgP04 .... :" ,-1,3,0,6.589,12979,0 
15820 DATA 30,"CaHP04 ••• :",0,3,0.,14.837,-11187,-444 
15825 DATA 31, "MgHP04 .•. :' ,0 ,3 ,0, 15.215,-11556,-147 
15830 DATA 32 ,"CaH2P04 •. :" ,1 ,3,0,20.571 ,-17924,96 
15835 DATA 33, "MgH2P04 •• :" ,1 ,3 ,0 ,21 .057,-15144,-96 
15840 OATA 34,'Ca(OH) .. :• ,1 ,3,0,1.300,7717,490 
15845 OATA 35,'Mg<OH) .. :",1,3,0,2.332,8692,57 
15850 DATA 36,"•Calqit •• :",0,3,0,-8.473,-9697,-360 
15855 OATA 37,"*Gipa ... :',0,3,0,-4.618,-1076,-314 
15860 OATA 38,"1C02(bar):" ,0,3,0,18.157,-4137,456 
15865 DATA "Gl.Konst: WTL-Prog 10/10/85 
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Diese WTL-Konstanten unterscheiden sich gering-
fügig ( L'll gB ;S 0,01) von den in DI N 38404 enthalten-
en Konstanten: 
vJTL DI N 
pK 1 (25°C) 6,356 
pK 2 (25°C) 10,329 
6,366 
10,330 
Die mit beiden Konstnntenpaaren berechnete Wasser-
pH~ unterscheiden sichums 0,01; z.B. für 0,001 M 
NaHC0 3 , 25 °C: pH (DIN) = 8,277; pH (WTL) = 8.271. 
Eine neuere Arbeit von Peiper + Pitzer /25/ gibt 
etwas andere Zahlenwerte (z.B. pK 2 = 10,337). 
Diese wurden ermittelt durch Extrapolation auf Ionen-
stärke null auf Basis der 11 Pitzer ion interaction 
theory 11 /21/. Da in WASA2T die Debye-Hückel-Gleichung 
angewandt wird, ist es besser, auch Konstanten zu 
verwenden, die auf dieser Basis abgeleitet wurden. 
pK 1 und pK 2 der Phosphorsäure stammen ~us Arbeiten 
von R.G. Bates /33,34/. Für pK 3 wurde dieneuere 
Arbeit von Gosh et al. /35/ mit pK~= 11,967 gegen-
über der über 50 Jahre zurückliegenden Arbeit vcn 
Bjerrum + Unmack /36/ mit pK~ = 12,325 sowie dem 
Zahlenwert pK~ = 12,35 der 11 Critical Stability Con-
stants11 /48/ bevorzugt. fJer Unterschied zwischen 
dem 11 neuen 11 pK 3 und dem 
11 alten 11 pK 3 ist recht 
erheblich,aber der Einfluß auf den pH der Phosphat-
puffer ist mit /6pH/~0,02 nicht sehr groß. Bei der 
Berechnung der Komplexe CaPO~ und MgPO~ muß man 
jedoch erhebliche Unterschiede erwarten, da deren 
Bildungskonstanten z.T. auf dem 11 alten 11 pKbasieren. 
Allerdings sind diese Bildungskonstanten insgesamt 
nicht sehr verläßlich. 
Die Dissoziationskonstante der Borsäure ent-
stammt der sehr sorgfältigen Untersuchung von Ma-
kov et al. /30/, die auch in die ''Critical Stabi-
lity Constants 11 aufgenommen wurde. 
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Für die Bildungskonstante des NHt wurden die 
Daten von Bates + Pinching /50/ ausgewählt. 
- Karbonatokomplexe 
Die Bildungskonstanten der Karbonatokomplexe von 
Calcium und Magnesium variieren in der Literatur 
beträchtlich, manche Experimentatoren (siehe Ja-
kobson + Langmuir /51/) bezweifeln sogar deren 
Existenz. Das im Abschnitt 5 beschriebene Experiment 
belegt aber nach Ansicht dieses Verfassers eindeutig 
die Existenz der Karbonatokomplexe.Diese werden 
auch in allen neuerenund neuestenArbeiten (z.ß. 
Pisigan + Singley /52/ 1985) berücksichtigt. Ur-
sache der Unsicherheit ist, daß die Karbonatokom-
plexe nur wenige Prozent des Ca oder Mg ausmachen, 
und sie deswegen nur unter "günstigen" Umständen 
verläßlich gemessen werden können bzw. Einfluß auf 
den Wasser-pH haben. 
Für WASA2T wurden die Karbonatokomplex-Bildungs-
konstanten im Falle des Ca von Plummer + Busenberg 
/9/ übernommen, die mit den ausgewählten Dissozia-
tionskonstanten der Kohlesäure korrespondieren. 
lgB(MgCO~) basiert auf Daten von Reardon + Lang-
muir /53/ und lgB(MgHCO!) auf Daten von Siebert 
/54/. 
- Hydroxy-, Sulfato- dnd Phosphatokomplexe 
Die ausgewählten Bildungskonstanten stammen aus 
folgenden Arbeiten: 
B(CaSO~) Bell + George 1953 /55/; Ainsworth 
1973 /56/ 
B(MgSO~) : Katayama 1973 /57/ 
B(CaPO:) : Chugtai, Marshall, Nancollas 1968 /58/ 
B(CaHPO~): McDowell et al. 1971 /59/ 
B(CaH 2POt): McDowell et al. 1971 /59/ 
B(MgPo:) : Truesdell, Jones 1974 /10/ 
B(MgHPO~): Truesdell, Jones 1974 /10/ 
B(MgH 2 POt): Truesdell, Jones 1974 /10/ 
B(CaOH) Crit. Stab. Const. /48/; Bell, George 
1953 /55/ 
B(~1gOH) McGee, Hostetler 1975 /60/ 
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Von diesen Konstanten sind die des Sulfatokomplexes und 
von CaOH+ und von MgOH+ als sehr zuverlässig anzuse~ 
hen. Die Bildungskonstanten der Phosphatokomplexe 
wurden vom Autor als nicht so gesichert angesehen, 
zum einen, wei 1 ein 11 a 1 ter 11 pK 3-Wert der Phosphor-
säure zu ihrer Berechnung verwendet wurde (siehe bei 
11 Dissoziationskonstanten")und zum anderen weil die 
Literaturangaben dazu erheblichen Differenzen zeigen. 
_ Löslichkeitsprodukte 
WASA2T enthält die Löslichkeitsprodukte von Calcit und 
Gips1weil für diese der Sättigungsindex berechnet wird. 
Es können a 11 erdi ngs auch bei 11 norma 1 en Wässern 11 noch 
weitere feste Phasen der Konstituenten übersättigt sein 
oder ausfallen, z.B. Ca-Phosphate. Sofern man nicht Zu-
stände betrachtet, die der Phosphatfällung mit Kalk 
gleichen, fallen jedoch die Phosphate von Calcium und 
Magnesium in der Praxis sehr selten aus, so daß dies 
meistens unberücksichtigt bleiben kann. 
Das Löslichkeitsprodukt des Gipses wurde aus Daten von 
Gardner + Glueckauf /61/ und von Wigley /62/ durch ge-
meinsame Auswertung der jeweils angegebenen Daten auf 
Basis der Van 1 t-Hoff- Gleichung ermittelt. 
Für das Löslichkeitsprodukt des Calcit wurde die Arbeit vrn 
Pl ummer + Busenberg /9/ zugrunde ge 1 egt (pL =8 ,473 bei 25°C). 
Es bedarf dringend einer kritischen Überprüfung. Die 
"DEV-DIN 38 404 Teil 10" /11/ verwendet noch den 
alten Zahlenwert pL = 8.316 , der anscheinend um wenig-
stens llpL "'0,1 zu niedrig ist. Noch gravierender ist, 
wie Bild 6.2-1 zeigt, der Unterschied der Temperaturab-
hängigkeit zwischen DEV urdden neueren Messungen. Die 
mit eingezeichneten Ergebnissen eigener Messungen lie-
gen zwar zwischen den Werten von Plummer+Busenberg und 
von DEV, zeigen aber die gleiche Temperaturabhängigkeit. 
Man muß befürchten, daß die nach DEV berechneten Calcit-
Sättigungsindices bei 5-15°C - und das ist für die Wasser-













dukt von Calcit nach 
verschiedenen Quellen 
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Wasserchemische Berechnungen werden zumeist für andere 
Temperaturen als 25 °e ausgeführt, und deswegen beinhal-
tet fast jeder Fall eine Umrechnung auf andere Tempera-
turen. Um nicht unbemerkt an 11 Richtigkeit 11 zu verlieren, 
muß geprüft werden, wie gut eigentlich die diesbezügliche 
Beziehung ist. 
In WASA2T wird die integrierte Van 1 t Hoff-sehe Gleichung 
in folgender Schreibweise angewandt: 








A Ho A Co 
w F1 w P ·f2 lgß = lgß 0 + --- · + ---'--
2,;303· R0 2,302· Ra 
F




F2 = ln(-) + (-) - 1 
T To 
Konstante bei der Temperatur t 
Konstante bei 25 °e 
Reaktionsenthalpie bei 25 °e 
Reaktions-Wärmekapazität 
Universelle Gaskonstante 
Faktor für Umwandlung .des natürlichen 
Logarithmus (ln) in den Zehnerlogarith-
mus ( l g). 
298,15 K = 25° e 
Meßtemperatur in K 
Diese Bezeichnung benutzen z.B. auch Roy, Pitzer et al./37/ 
bei ihrer Neubestimmung der Dissoziationskonstante von 
Ko h l e n s ä u r e . 
Die Temperaturabhängigkeit von Gleichgewichtskonstanten 
wird vielfach durch eine Funktion der folgenden Form be-
schrieben: 
( 6. 3-2) 
6 - 8 
So gehen z.B. Plummer + Busenberg /9/ in ihrer wichtigen 
Publikation über die Löslichkeitsprodukte der Calciumcar-
bonate und Truesdell + Jones /10/ in ihrem Programm 
WATEO vor. Die 11 Standard Methods 11 (! 1/S. 64) lassen 
A4' lgT weg und das gleiche findet man in den 
11 Deutschen Einheitsverfahren 11 /11/. 
Die hier verwendete Gleichung 6.3.-1 liefert beim Ausmul-
tiplizieren die Gleichung 6.3-2, beschreibt also den 
Temperaturverlauf der Gleichgewichtskonstanten ebenso 
gut. Sie hat aber den Vorteil, daß die Faktoren eine an-
schauliche Bedeutung haben und keiner mit mehr Stellen 
angegeben werden muß, als der Genauigkeit von lgß ent-
spricht (das ist bei der Gleichung 6.2-2 nicht der Fall). 
Insbesondere aber ist lgB 0 die Gleichgewichtskonstante 
bei 25 °C, was den Vergleich von Daten verschiedener Quel-
len sehr erleichtert. 
Die verkürzten Formen der Van 1 t Hoff-Gleichung (meist ohne 
das logarithmische Glied) beschreiben die sehr genau be-
kannten Gleichgewichtskonstanten des Kohlensäuresystems 
nicht adäquat. Aber auch die hier verwandte Form 6.3-1 
und Gleichung 6.3-2 sind nicht geeignet, die Meßresultate 
über einen größeren Temperaturbereich auf 61gB = ± 0,001 
wiederzugeben. Darauf haben Harned + Robinson /12/ be-
reits 1940 hingewiesen. Verantwortlich dafür ist die nicht 
genau zutreffende Annahme eines von der Temperatur unab-
hängigen 6Cp. Dieses variiert z.B. für H2o von -41,8 bis 
-69,2 cal•mol- 1oK- 1 im Bereich 10- 90 °C /13/. Die ge-
nannten Autoren zeigten am Beispiel des Ionenproduktes 
des Wassers, daß man zufriedenstellende Ergebnisse durch 
Anfügen eines Gliedes As·T2 erhält. Dies es Glied fo 1 gt 
aus der Theorie, wenn man für die Temperaturabhängigkeit 
von 6Cp eine Potenzfunktion mit "max = 2 ansetzt (/13/S.?O). 
Plummer und Busenberg /9/ verwenden für die Henry-Konstan-
te ein Glied mit Ar)T2. In dem begrenzten Temperaturbe-
reich der 11 normalen 11 Wasserchemie reicht aber Gleichung 
6.3-1 völlig aus, wie der Vergleich der Tabellenwerte und 
der berechneten Werte des Ionenproduktes des Wassers in 
Bild 6.3-1 zeigt. Die mittlere Abweichung=± 0,0017, 





-0,002 0 +0,002 
-lgKw- lgKw,b 
BILD 6.3-1 
Abweichungen zwischen dem 
Tabellenwert des Ionen-
produktes des Wassers und 
dem mit der Van 1 t-Hoff-
Gleichung in WASA2T be-
rechneten Zahlenwert 
(lgK b) w, 
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Um interne Konsistenz der Daten in WASA2T sicherzustellen, 
wurden sämtliche ~H0 und ~Cp aus Originaldaten der Bil-
dungskonstanten möglichst im Bereich 0- 60 °C mit Hilfe 
eines Fehlerausgleichprogrammes berechnet. 
- Berechnungsgleichungen 





lg)'j = + ß.·I 
1+~ .. ß·{I J 
J 
f3 :: 50,3/(T · DKl 1/Z 
wobei der Koeffizient ß. im WTL-Konstantensatz gleich 
J 
null ist. 
Diese Beziehung wird auch z.B. von Sontheimer. Spindler 
+ Rohmann /15/ sowie Bates, Staples +Robinson /16/ bei 
der Definition der pH-Standards verwandt. In der Wasser-
chemie geht ihre Verwendung auf Larson + Buswell /17/ 
zurück, die für das Produkt g • B bei Hco; den Zah 1 enwert 
1,4 sowie bei dem Löslichkeitsprodukt von Calcit 8·B = 
3,9 vorgeschlagen haben und damit allgemeine Akzeptanz 
fanden. Ihr Vorschlag ist die Basis für die Berechnung 
der Calciumcarbonatsättigung eines Wassers in den Deut-
schen Einheitsverfahren /19,20/ und in /5/. Dabei wird 
vereinfachend für alle Ionen a·ß = 1,4 gesetzt (DIN 38404 
Teil 10). 
In der Literatur wird verschiedentlich die um einen li-
nearen Summanden ß·I erweiterte Debye-Hückel-Gleichung 
verwendet, um größere Obereinstimmung mit gemessenen Ak-
tivitätskoeffizienten im Bereich I < 0,01 zu erreichen. 
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So gehen die Rechenprogramme WATEQ und WATEQ2 /10/ so-
wie einige andere davon abgeleitete Programme und auch 
Plummer + Busenberg /19/ in ihrer Arbeit über die Lös-
lichkeit von Calcit vor. R.G. Bates und S.F. Acree 
haben mit dieser Beziehung die bei verschiedenen Ionen-
stärken gemessenen Dissoziationskonstanten der Phosphor-
säure auf I= 0 extrapoliert /34/. Die in WATEQ verwen-
deten Parameter sind in Tabelle 6.4-1 zusammenge-
stellt. Das Programm GEOCHEM verwendet ß=0,041 /65/. 
C.W. Davies hat 1938 /24/ eine besonders einfach aus-





lqy. = 1 
-J 1+lr + 0,2·1 
die seitdem große Beliebtheit gefunden hat. Sie enthält 
implizit g = 3,04 , was g,B = 1 ergibt. Diese Beziehung 
wird z.B. von den 11 Standard Methods 11 (11/ S. 64,ß=0,2) 
verwendet. 
Alle o.g. Berechnungsgleichungen sind auf Ionenstärken 
unter 0,1 mol/1 begrenzt und eigentlich bei 1>0,01 mol/1 
schon nicht mehr verläßlich. Eine wesentlich bessere Be-
schreibung, die bis mindestens zur Ionenstärke des Meer-
wassers (0,7 mol/1) sehr gute Resultate liefert, wurde 
von S.Pitzer (z.B. /21, 22/) entwickelt. Sie berücksich-
tigt über den Ansatz von Debye + Hückel hinausgehend 
auch 11 Spezifische 11 Wechselwirkungen zwischen den Ionen. 
Basis dafür sind die Wechselwirkungskonstanten jedes 
Ions in der Lösung mit jedem anderen Ion; bei höheren 
Konzentrationen auch die Wechselwirkungskonstanten für 
11triple ion interactions 11 • Die für WASA2T relevanten 
Pitzer-Konstanten sind fast alle bekannt /25,37,67,68/. 
Einfluß der Berechnung der Aktivitätskoeffizienten 
auf die Richtigkeit der Ergebnisse 
Wie die Berechnung der Aktivitätskoeffizienten durchge-
führt wird, ist für wasserchemische Belange keineswegs 
von nur sekundärer Bedeutung, wenn auch diese erst bei 
TABELLE 6. 4-1 
a- und ß-Parameter der 
erweiterten Debye2Hückel-
Gleichung in WATEQ /10/ 
Ion ~ ß 
Na+ . 4,0 0,075 
K+ 3,5 0,015 
ca2+ 5,0 o, 156 
Mg2+ 5,5 0,2 
oco; 5,4 0 
2- 5,4 (!)3 0 
Cl 3,5 0,015 
2-
so4 5,0 -0,04 
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Ionenstärken über 0,005 mol/1 signifikant wird (der Ein-
fluß der Ionenstärke überhaupt ist aber,wie Bild 6.4-1 zeigt, auch 
unter 1=0,001 11 sehr 11 signifikant).Oberhalb Ionenstärke 0,01 
stellt die Berechnung der Aktivitätskoeffizienten gerade-
zu ein Grundsatzproblem dar. Darauf haben insbesondere 
R.G. Gates + R.A. Robinson /16,32/ hingev1iesen (vor 
allem auch im Hinblick auf die Verwendung ionen-
selektiver Elektroden). 
Diesbezügliche Vergleiche ergaben nun, daß mit allen 
angegebenen Beziehungen auf Basis der Debye-HUckel-Glei-
chung deutliche Fehler auftreten. So werden z.B. die pH 
der Standardpuffer (DIN 19266) um bis zu 0,1 pH-Einhei-
ten falsch berechnet. Als Beispiel für die Größe des auf 
der Berechnung des Aktivitätskoeffizienten allein zu-




dings sehr genau von Peiper + Pitzer /25/ ermittelt 
worden ist (r ) Wie Bild 6.4-2 zeigt, ergeben alle ge-
e 
prüften Beziehungen zu große berechnete mittlere Aktivi-
tätskoeffizienten.Bis Ionenstärke 0,01 mol/1 sind die 
Differenzen y - yb unter 0,5 %,können also für ein-. e 
fache Systeme noch akzeptiert werden, wenn auch die vor-
genannte Forderung nicht erfüllt ist. Für ein Multikom-
ponentEnsy9::em ist das nicht befriedigend, 1veil ja die 
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Differenz zwischen de~ gemessenen (Ye) 
und dem berechneten (y ) mittleren 
AktivitätskoeffizienteR von NaHeo3 (Literatur s. Text) 
30 0.2 
HCO, 3.0 0.2 
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Zwischen den geprüften Berechnungsformeln besteht bis 
1=0,01 mol/1 noch kein erheblicher Unterschied. Ober-
halb Ionenstärke 0,01 mol/1 aber unterscheiden sich 
die Formeln erheblich und vor allem erreicht der abso-
lute Fehler inakzeptable Größen. Bei Ionenstärke 0,01 
mol/1 schon 1,5 - 2 %und bei 0,5 mol/1 bis zu 20 %. 
Auffälligerweise ist die Berechnung nach den Deutschen 
Einheitsverfahren (DEV) noch die beste. Dabei muß man 
aber bedenken, daß die Konstanten von Larson + Buswell 117/ 
aus Messungen an Kohlensäurelösungen abgeleitet wurden, 
wogegen die anderen Beziehurgen bzw. deren Parameter 
hauptsächlich auf Daten anderer Salze basieren. Deswegen 
ergibt die Berechnung nach DEV für andere Salze,z.B. 
CaCl 2 /23/ auch einen wesentlich größeren Fehler als mit 
dem Ansatz von WATEO oder MULTI (z.B. -1,8% bei I=0,09 
im Vergleich zu 0,5 % für MULTI). 
Zwar betrifft die Mehrzahl der Fälle in der Wasserwerks-
praxis Ionenstärken um 0,005 mol/l und dafür reicht die 
Berechnung nach jedem der geschilderten Ansätze aus. 
Probleme, die wesentlich höhere Tonestärken beinhalten, 
gewinnen in der Wasserchemie jedoch an Bedeutung 
(Sicker- und Spülwasser, Ionenaustauschregenerate, Ab-
wass~rbehandlung, Trinkwässer höheren Salzgehaltes in 
ariden Gebieten). Daher wurde für WASA2T eine Verbesse-
rung der 11 Richtigkeit 11 der Berechnung des Aktivitäts-
koeffizienten angestrebt. 
- Neue Ion-Size-Parameter 
Die angestrebte Verbesserung erwies sich als erreichbar 
durch eine Neubestimmung der Ion-Size-Parameter. Die 
bisher allgemein verwendeten stammen von Kjelland /26/ 
aus dem Jahre 1937. Eine Basisgröße ist dabei ~ = 3 für 
Chlorid, die sog. Mclnnes-Konvention g(Cl-) = g(K+) = 3. 
Diesbezüglich hat sich die Situation verändert, da der 
pH-Zuordnung zu den pH-Standards nach DIN und Nat. Bureau 
of Standards der Zahlenwert ~(Cl-) = 4,5 zugrunde liegt 
/27/. 
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Die neuen 8-Parameter wurden erhalten durch Ausgleichs-
rechnung mit den genau bekannten mittleren Aktivitäts-
koeffizienten"re" der Salze NaCl, KCl, NH4Cl, NaN03, 
NaH/04, Na 2HP04, NaHC03 , Na 2co3 , CaCl 2, MgCl 2 und 
Borax sowie von HCl und NaOH /23, 28-32/. Zunächst wur-
den mit g(Cl-)= 4,5 die ion-size-Parameter der Kationen 
berechnet und dann mit dem erhaltenen. S(Na+) die der 
anderen Anionen. Der Ausgleich erfolgte mit Daten für 
folgende Ionenstärken (mol/1): 0,005; 0,01; 0,02; 0,05; 
0,1; 0,2 bei den 1:1-wertigen Salzen und 0,003; 0,006; 
0,012; 0,03; 0,06 und 0,12 bei 1:2 bzw. 2:1-Salzen. Für 
HCl wurde nur bis Ionenstärke 0,1 angeglichen. 
Angleich bedeutet dabei, daß mit Gleichung 6.4-1 unter 
Einsetzen verschiedener g-Parameter und ß = 0 die mittle-
ren Aktivitätskoeffizienten "'Ye"und die Summe der Quadrate 
der Differenzen (ye - yb) gebildet wurden. Das Minimum 
der Differenzenquadratsumme lieferte den gesuchten Ion-
Size-Parameter. Der resultierende Satz von g-zahlenwer-
ten ist in Tabelle 6.4-2 zusammenstellt. Wie Bild 6.4- j 
an dem schon erwähnten Beispiel des NaHC0 3 zeigt, wird 
ein exzellenter Angleich erreicht. Die mittlere Standard-
abweichung liegt hier bei 0,15% und ist in allen Fällen 
unter 0,5 %. Damit ist wohl das für die einfache Debye-
Hückel-Gleichung maximal mögliche erreicht. Dieser Daten-
satz liefert auch, wie in Abschnitt 5 näher dargelegt 
wird1 "richtige" pH
1 s für die Standardpuffer. Oberhalb 






1 H. I I I I I I.: s ,8 
2 OH .. , .... : 4.1 
3 C03 ...... : 4.0 
4 504 ....•. : 2.7 
5 Cl ....... : 4.5 
G N03 ...... : 2. I 
7 Na+K •.... : 5.0 
8 Ca •.•.... : 5. 4 
9 Mo ......• : 6. 3 
10 P04 ...... : 4.8 
11 NH3 ...... : 3. 0 
12 8(0H>4 .. : 4.0 
13 {LB-}-Ion: 4.5 
14 {LB+}-Ion: 5_.0 
1 5 HC03 ..... : 1 • 1 
16 H2C03 .... : 3.0 
17 HP04 ..... : 3.3 
18 H2P04 .... : .7 
19 H3P04 .... : 3.0 
20 NH4 ...... : 3.5 
21 H3803 .... 3.0 
22 CaC03 .... : 3.0 
23 MoC03 .... : 3.0 
24 CaHC03 ... : 3.0 
25 MoHC03 ... : 3. 0 
26 CaS04 .... : 3.0 
27 MoS04 .... : 3.0 
28 CaP04 .... : 3. 0 
29 MoP04 .... : 3.0 
30 CaHP04 ... : 3.0 
31 MoHP04 ... : 3.0 
32 CaH2P04 .. : 3.0 
33 MoH2P04 .. : 3.0 
34 Ca(OH) ... 3.0 








0,1 Differenz zwischen ge-
gemessenem iY ) und be-
rechnetem (yh' mittlerer 
Aktivitätsko~ffizienten 






0,0 0 1 ......... ~.......~........~...........~.-.~..-..~..._..._ ..... 
- 0,004 -0.002 0. +0002 +0004 
- ( ~x,o.- h.,) 
von 6.4-1 und Ion-Si ze-
Parameter von WASA2T 
(Meßwerte aus /25/). 
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Eine ernstzunehmende Schwäche des hier verwendeten An-
satzes von Debye-Hückel liegt darin, daß der Einfluß von 
weiteren Elektrolyten (Salzen) auf den 11 Erstelektrolyt 11 
nicht berücksichtigt wird. Hückel hat zwar selbst eine 
Beziehung abgeleitet, die das beinhaltet /69/, aber 
diese wird praktisch nicht benutzt. Um den Fehler der in 
WASA2T benutzten Berechnung auch in Bezug auf Mischelek-
trolyteffekte zu schätzen, wurden Messungen von Khoo et 
al. /70/ an HCl/CaCl 2-Lösungen herangezogen. Bild 6.4-4 
zeigt die Meßwerte des mittleren Aktivitätskoeffizienten 
von HCl sowie nach Debye + Hückel und nach der Pitzer-
Gleichung berechnete Werte. Bei Ionenstärke 0,1 weicht 
WASA2T nur um + 0,5 % von den Meßwerten ab, bei Ionen-
stärke dagegen um fast + 6 %. Somit liegt die Grenze der 
akzeptablen Genauigkeit bei I~ 0,1 mol/1. Auffällig 
ist, daß die Pitzer-Gleichung zwar bei niederem Ionen-
stärkeanteil (< 0,5) sehr gut liegt, aber bei höherem 
Ionenstärke-Anteil der Fehler ebenfalls >0,5% ist. 
Dieser Befund und die Tatsache, daß eine Berechnung der 
Aktivitätskoeffizienten nach der Pitzer-Gleichung mit 
dem HP200 Modell 16mehr als 5 Sekunden dauert, führte 
dazu, von der Implementierung der Pitzer-Gleichung abzu-
sehen. 
An dem g-Parametersatz fällt vor allem auf, daß 
~(H) mit 6,8 merklich kleiner ist als der Kjelland' 
sehe Zahlenwert (=9), und daß einige &'s sehr klein 
sind.Für H2Po: z.B. beträgt g nur 0,7. Gemäß der Ab-
leitung von Debye-Hückel ist g der Radius 11 dichtester 
Annäherung 11 der Ionen in Angström und dafür ist na-
tü r 1 ich 0, 7 ( ~·) zu klein. Es wurde daher versucht, einen 
dieser kleinen &'saus anderen Quellen zu bestätigen. 
Für das genannte Ion H 2 PO~ fanden sich dazu geeignete 
Angaben in der Arbeit von Bates + Acree /34/ über die 
pH-Bestimmung der Phosphatpuffer. Dort wurde die Extra-
polation auf Ionenstärke null unter Berücksichtigung des 
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HCI/CaCI- Mischun!J•n •· .... 
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K.H. Khoo tl al. 
-





o· 0,5 1 
-Ionenstärke-Anteil von CaCI 2 
BILD 6.4-4 
Meßwerte und berechnete 
Werte des mittleren Akti-
vitätskoeffizienten von 
HCl in HCl/CaC1 2-Mischungen 
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angegeben. Gleichzeitig geben die Autoren eine 
Formel für den Zusammenhang von ä mit den a-Parametern 
der Einzelionen an(Srenzwert für l-70): 
6.4-3 l im ( ~) = 4 gl - gz - g3 
2 
Die Indices stehen für HPO~-,HiPO~ und Cl-. Sie zeigen 
ferner, daß g und ß voneinander abhängen; man kann das 
- -
mit einem bestimmten ß korrespondierende g ermitteln -
( /64/ S. 510). Setzt man nun in die Beziehung 6.4-3 
die o.g. 11 neuen 11 g ein, so erhält man g = 4,0 und das 
ist praktisch gleich dem Bates-Acree 1 schen g für ß = 0 
(g = 4,1). 
Dennoch ist damit die Größe von g nicht physikalisch-che-
misch plausibel geworden. Gleichung 6.3-1 ist eine empi-
rische Beschreibung der Ionenstärkeabhängigkeit der Akti-
vitätskoeffizientenl 
Auf die Möglichkeit, den Aktivitätskoeffizienten bis zu 
Konzentrationen über 0,1 M mit einem entsprechend ermittel-
ten Ion-Size-Parameter als einzigen Koeffizienten recht 
genau zu beschreiben, haben bereits Van Rysselberghe + 
Eisenberg /63/ hingewiesen. Diese Autoren beziehen sich 
aber nur auf den mittleren Aktivitätskoeffizienten und 
verwende~ eine um additive Glieder (ß 1C + ß2C
2 ) erweiter-
te Debye-Hückel-Gleichung, wobei C die Salzkonzentration 
ist (dabei entspricht ß1 dem ß von Gleichung 6.4-1, 
3 
die Koeffizienten ß1 bzw. ß2 sind proportional zu ~ bzw. 
6 
g ). Deswegen sind leider die g-Werte von Van Rysselberghe 
und die hier ermittelten Werte nicht direkt vergleichbar. 
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Vorbemerkung 
Die Ionenstärke eines Wassers ist definiert auf Basis 
der Konzentrationen der "Species" bei vorliegendem 
Gleichgewicht. Voraussetzung dafür ist, daß die Kon-
stituentenkonzentrationen genau und vollständig bekannt 
sind. Weil aber zur Berechnung der Gleichgewichtszu-
sammensetzung die Ionenstärke bekannt sein muß, ist ihr 
genauer Zahlenwert auch bei Zutreffen aller anderen Vor-
bedingungen nur iterativ erhältlich. 
Die meisten Rechenprogramme oder Rechenvorschriften, 
welche m und tco3 aus dem NaOH- bzw. HCl-Verbrauch bis 
pH 8,2 bzw. 4,3 ermitteln, verwenden die "eingegebene" 
Ionenstärke. Eingegeben wird dabei ein Näherungswert, 
der auf verschiedene Weise ermittelt werden kann. Dieser 
wird für alle weiteren Berechnungen verwendet, auch wenn 
die Wassereigenschaften bei anderen Temperaturen berech-
net .und die Titrationsdaten ausgewertet werden. 
Selbst wenn die Schätzung sehr gut zutrifft. ist dieses 
Vorgehen aus theoretischer Sicht nicht ganz richtig, 
weil die "wahre" Ionenstärke eines Wassers sowohl durch 
die Zugabe von Säure oder Lauge verändert wird als auch 
von der Temperatur abhängt. 
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Im folgenden wird gezeigt, wie genau die Ionenstärken-
Schätzung ist, welche Größe die genannten Ionenstärke-
veränderungen haben und wie sich das auswirkt. Dabei 
wird z.T. mit Meßwerten an künstlich hergestellten "Wäs-
sern" verglichen, deren Zusammensetzung in Tabelle 6.5-1 
angegeben ist. Diese Wässer wurden von P.Gorn in ihrer 
Diplomarbeit (Univ. Karlsruhe 1983) hergestellt und 
untersucht. Die Zusammensetzung basiert auf publizierten 
Jahresmittelwerten der Wasseranalyse; sie ist z.T. durch 
Einwaage und z.T. durch chemische Analyse so genau wie 
möglich realisiert bzw. ermittelt worden. Dabei gelang 
es nur unvollkommen, die "richtige" Kohlensäurekonzen-
tration einzustellen, weil diese von der Zusammensetzung 
der verwendeten Ca(Hco3 )2 + H2
co
3
-Lösung abhing. Die re-
sultierenden pH-Werte waren daher z.T. zu hoch. 
TABELLE 6. 5-1 
Analysendaten künstlich hergestellter Wässer 
"Ka-Trink-
wasser 


















b) Konstituentenkonzentrationen in mmol/1 
co3 4,7962 1. 5878 2,1196 
so4 0,6992 0,5180 0,3519 









N03 0,0600 0,2666 0,0637 0,2740 
~~~------------------~---------~~~~=~----~~~~~------~~01=~-------
Na+ K 0,390 0,8920 0,2129 4.1443 
Ca 2,5988 1 ,2135 1,0928 1 ,9979 
Mg 0,5292 0,2340 0' 3004 0,4852 
NH3 0 0,0448 0,0493 
m 4,7300 1,5110 2,0850 2,4845 
alle Konzentrationen sind mit der Stellenzahl angegeben, wie 
sie WASA2T ausdruckt. 
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- Genauigkeit der Berechnung der Ionenstärke aus den 
Analysendaten 
Die Ionenstärke kann in WASA2T durch Soft-Key-Optionen 
eingegeben werden (IOS(eing)) und zwar direkt als Zah-
~ 
lenwert und durch Berechnung aus anderen Eingabedaten: 
a) aus den Gesamtkonzentrationen der Konstituenten 
b) aus der eingegebenen Leitfähigkeit 
c) aus dem Abdampfrückstand. 
Wie genau die drei Näherungen sind, wurde anhand von 
Messungen an den 11 künstlichen Wässern 11 geprüft. Dabei 
wurde angenommen, daß die aus den Gleichgewichtsdaten 
berechnete Ionenstärke richtig ist. Dies ist zulässig, 
weil die Konstituentenkonzentrationen genau (± 1 %) und 
vollständig bekannt sind. Die Resultate sind in Tabelle 
6.5-2 zusammengestellt. Der durch Anwenden der Nä-
herungsformel zustandekommende Fehler bezüglich der 
Ionenstärke liegt zwischen 4 und 30 %, im Mittel sind es 
13 %. Noch am genauesten erscheint die Berechnung aus 
den Konstituenten-Konzentrationen ( ~ 6 %) , wenn sie 
auch sämtlich zu hoch sind (siehe nächsten Abschnitt). 
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TABELLE 6,5-2 
Vergleich der mit Näherungsformeln und der exakt berechneten 
Ionenstärke von "künstlichen Wässern" 










I aus "tC" 0,0105 
I aus LF
25 0,0102 





















Der besonders hohe Fehler der Ionenstärke-Berechnung aus 
der Leitfähigkeit liegt an dem Ergebnis für Rheinwasser, 
bei welchem wegen der hohen Chlorid-Konzentration die für 
Carbonat-Wässer abgeleitete Beziehung natürlich nicht 
gÜltig sein kann. 
Einfluß der Komplexbildung auf die Ionenstärke 
Die ohne Berücksichtigung der Komplexbildung aus den 
Specieskonzentrationen berechnete Ionenstärke ist, wie 
Tabelle 6.5-3 zeigt, stets größer als die "wahre" Ionen-
stärke, d.h. die mit Berücksichtigung der Komplexbildung 
erhaltene. Der Unterschied macht im Mittel 6 %aus. Er 
beruht darauf, daß bei der Komplexbildung Ladungen sich 
gegenseitig neutralisieren und die Konzentration der 
Ionen abnimmt. Der Unterschied in der Ionenstärke läßt 
die Größenordnung der Komplexierung, gemittelt über alle 
Species, erkennen. Sie betrifft allerdings die einzelnen 
Ionen unterschiedlich stark, wie Tabelle 6.5-4 zeigt. Am 
stärksten ist Sulfat (10-20 %) in Komplexen gebunden, 
dann folgt Calcium (5-10 %) und am wenigsten ist Carbonat 
komplexiert ( 1-3 %) . Magnesium ist etwas weniger in Kom-
plexen gebunden als Calcium. 
TABELLE 6.5-3 
Ionenstärke der künst-





"Trinkw." 0,0096 0,0105 
"Ruhr" 0,0055 0,0058 
"Bodensee'' 0,0045 0,0048 
"Rhein" 0,0118 0,0125 
11 I "' 6 % 
TABELLE 6.5-4 
Komplexierungsgrad der 
künstlichen Wässer (%) 
Cä Mg so4 co3 
"KA-
~.2 Trinkw." 7,2 19,4 3,0 
"Ruhr" 6,6 5 '1 12,2 1 ,6 
"Boden- 5,5 4,3 12,2 1 ,6 
see" 
"Rhein" 8,5 6,4 19, 1 2,6 
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Die "ohne Komplexbildung" erhaltene Ionenstärke ist recht 
genau gleich der, die aus den Konstituentenkonzentra-
tionen berechnet wird. 
Temperaturabhängigkeit der Ionenstärke 
Die Ionenstärke eines einfachen starken Elektrolyten, 
z.B. von NaCl-Lösungen, ist von der Temperatur unab-
hängig. Bei schwachen Säuren und Basen nimmt die Ionen-
stärke in der Regel mit steigender Temperatur etwas zu, 
weil der Dissoziationsgrad ansteigt. Die Veränderung ist 
der Änderung der Dissoziationskonstanten proportional. 
Dasselbe gilt für Salze wie NaHco
3 . 
Bei wässrigen Lösungen. deren Zusammensetzung einem 
0,012 
0,011 
10 20 30 40 
-oc 
BILD 6.5-1 
Trinkwasser oder Abwasser entspricht. nimmt jedoch, wie 
Temperaturabhängigkeit der 
Ionenstärke verschiedener 
Bild 6.5-1 zeigt, die Ionenstärke mit steigender Tempera- wässriger Lösungen 
tur ab, und zwar in der Größenordnung von ca. 1 % je 
10°C, Das gleiche findet man bei Salzen, deren Anionen 






Dieses Phänomen beruht auf der Komplexbildung, welche in 
den hier untersuchten Fällen mit steigender Temperatur 
zunimmt. Sie beträgt z.B. in einer 0,0031 M Caso4-Lösung 
17,2% bei 15oc und 18,3% bei 25°C. Offensichtlich wird 
die Ionenstärkezunahme durch die stärkere Dissoziation 
mit steigender Temperatur überkompensiert durch die Ab-
nahme der Ionenkonzentration infolge Komplexbildung. 
Veränderung der Ionenstärke beim Zutitrieren 
von HCl oder NaOH 
In Bild 6.5-2 ist die Ionenstärke des Trinkwasserbei-
spiels als Funktion des pH aufgetragen, der sich beim Zu-
titrieren von HCl bzw. NaOH ergibt. In beiden Fällen 
steigt die Ionenstärke an und zwar um ca. 2 % beim Ti-
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0 - O OOS fr0.01 M ,H1CO, + NaOH 





Veränderung der Ionenstärke 
beim Zutitrieren von HCl 
oder NaOH 
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Anders ist das, wenn eine freie schwache Säure oder Base 
"neutralisiert" wird, wie Bild 6.5-2 am Beispiel der 
Kohlensäure zeigt. Eine Lösung von 0,01 M co2+ H2co3 hat 
bei 25°C eine Ionenstärke von 0,000067mol/l,am ersten Neu-
tralisationspunkt ist I = 0,01 mol/1. Hier ist der Effekt 
sehr bedeutend. 
Bei "Zugeben;; von NaOH zu dem Trinkwasser durchläuft die 
Ionenstärke ein kleines Zwischenmaximum, fällt danach 
wieder etwas ab und steigt dann oberhalb pH 9,5 steil 
an. Dieser Verlauf beruht zum einen auf der mit dem pH 
zunehmenden Komplexbildung, welche I erniedrigt, und zum 
anderen auf der Bildung des CO~--Anions, welche I stark 
erhöht. Letzteres spielt anfangs keine Rolle, weil die 
Konzentration der Carbonat-Anionen noch sehr klein ist. 
Einfluß der Ionenstärke auf den pH und 
den Sättigungsindex 
Dieser Einfluß wurde durch Berechnungen mit dem Trink-
wasserbeispiel "untersucht", wozu zunächst die Konzen-
tration von Na + K zu null gesetzt und die Chlorid-Kon-
zentration entsprechend vermindert wurde. Das ergibt für 
das Trinkwasser-Beispiel eine Ionenstärke von 0,0094 mol/1, 
also etwas weniger als es tatsächlich hat (0,0098 mol/1). 
Höhere Ionenstärken wurden mit der Option "neue Ionenst. 11 
eingestellt. 
Das Ergebnis zeigt Bild 6.5-3. Der Sättigungsindex wird 
mit steigender Ionenstärke kleiner. Zehn Prozent 
Veränderung von I ergeben ~SI= ~,011. von ähnlicher 
I 
Größenordnung ist die Auswirkung auf den Sättigungs-pH. 
Der Wasser-pH ist dagegen nur äußerst wenig von der 
Ionenstärke abhängig (~pH ~ 0,002 für ~I/I= 0,1). 
Der Gips-Sättigungsindex ändert sich etwas stärker mit 
der Ionenstärke als der Calcit-Sättigungsindex 
(~SI= 0,014 für ~I/I= 10 %). 
x0,18 
<IJ 
















Einfluß der Ionenstärke 
auf den Calcit-Sättigungs· 
index und den Gleichge-
wichts-pH bei dem Trink-
wasserbeispiel 
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Einfluß der Ionenstärke auf den pH bei der Berechnung 
und Auswertung von Titrationen 
Der pH eines "normalen" Wassers hängt, wie die vorste-
henden Ausführungen gezeigt haben, nur ganz wenig von 
der Ionenstärke ab. Dem entspricht, daß die Nichtberück-
sichtigung der Ionenstärkeveränderung bei der Auswertung 
von Titrationsdaten keinen praktisch irgendwie bedeut-
samen Fehler verursacht. Die berechneten Daten m und 
tco3 sind um weniger als 0,1% falsch. 
Berechnet man den pH des Trinkwasserbeispiels für eine 
Zugabe von 0,001 mol/1 NaOH, so erhält man mit bzw. ohne 
Berücksichtigung der Ionenstärkeveränderung den pH-Wert 
9,0558 bzw. 9,0550. Der "Fehler" ist 0,0008, also weit 
kleiner als der nach Abschnitt 5 zulässige Fehler 
( t.pH < 0, 02) . 
Für eine reine Kohlensäurelösung ergibt sich aber ein 
anderes Bild. Betrachtet man z.B. den resultierenden pH 
nach Zugabe von 0,01 mol/1 NaOH zu einer 0,01M H2co3 
(25oC) 




so stellt sich der "Fehler" mit t.pH "' 0,08 als den An-
forderungen nicht entsprechend heraus. 
Resümee 
Die "Untersuchungen" über die Ermittlung und Auswirkung 
der Ionenstärke bei wasserchemischen Berechnungen er-
geben: 
o Die richtige Ionenstärke kann nur bei voll-
ständiger und richtiger Wasseranalyse 
berechnet werden. 
o Die "Näherungsformeln" zur Berechnung der 
Ionenstärke aus den Gesamtkonzentra-
tionen, der Leitfähigkeit und dem Ab-
dampfrückstand sind nicht sehr verläß-
lich; der Fehler kann 10 % und mehr 
betragen. 
o Der Einfluß der Temperatur auf die 
Ionenstärke ist in der Größenordnung von 
1 % je 10°C. 
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o Beim Titrieren von "normalen" Wässern 
bis pH 4,2 bzw. 8,2 ändert sich die 
Ionenstärke um etwa 2 %. Berücksichtigt 
man das bei der Berechnung von m und 
tco3 nicht, so ist der auftretende Feh-ler praktisch völlig insignifikant. 
o Der pH eines l:normalen" Wassers hi:ingt nut 
sehr wenig von der Ionenstärke ab, näm-
lich in der Größenordnung von ~pH ~ 0,003 
für ~I/I :::: 10 %. 
o Der Sättigungs-pH ist stärker von der 
Ionenstärke abhängig als der pH, für 
~I/I = 10 % liegt der Fehler aber noch 
unter ~pH = 0,01. Noch stärker hängt 
der Sättigungsindex von der Ionenstärke 
ab; für das Trinkwasserbeispiel ergab 
~I/I= 10% ein tSI von 0,011. 
o Betrachtet man Lösungen reiner schwacher 
Elektrolyte, z.B. von Kohlensäure, so 
sind die geschilderten Einflüsse signi-
fikant, die Ionenstärke ändert sich beim 
Titrieren mit HCl oder NaOH erheblich, 
der berechnete pH nach "Reagenzzugabe" 
ist um mehr als ~pH = 0,02 falsch. 
Aus diesen Feststellungen ist zu folgern, daß für die 
meisten Fälle der Wasserwerkspraxis die Ionenstärke-Er-
mittlung sowie deren Veränderung mit der Temperatur und 
bei der Zugabe von "Reagenzien" keine signifikante Feh-
lerquelle ist. Die genannten Veränderungen können ohne 
Schaden bei Berechnungen unberücksichtigt bleiben- Sie 
zu berücksichtigen, erscheint sogar der Sachlage nicht 
angemessen. wenn sie wesentlich kleiner sind als die Un-
sicherheit der für die Rechnung verwandten "Ionenstärke" 
des Wassers. 
Das gilt nicht, wenn man sozusagen "wasserwerks-untypi-
sche" Fälle wie reine Lösungen von schwachen Säuren oder 
Basen behandeln will. WASA2T soll aber auch derartige 
Fälle richtig berechnen können. Es soll ferner mit dem 
Programm MULTI/7/ kompatibel sein, das exakt rechnet. 
Deswegen, und weil WASA2T die heute mögliche, und nicht 
nur die für praktische Zwecke notwendige Genauigkeit der 
wasserchemischen Berechnungen realisieren soll, werden 
in WASA2T die "Veränderungen" der Ionenstärke berück-
sichtigt. Das hat die Komplexizität des Programms we-
sentlich vergrößert, vor allem aber sind die Rechenzei-
ten bis zu zehn mal länger als es ohne diese "Zutat" der 
Fall wäre. 
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